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1 Einleitung
In den letzten Jahren zeigten die Methoden der optischen und magnetischen Datenspei-
cherung enorme Fortschritte, die sich sowohl auf die Speicherdichte der Daten als auch
auf deren maximale Transferraten beziehen. Die Klasse der reversiblen optischen Daten-
speicherung zeigt hier eine Entwicklung beginnend von der CD u¨ber die DVD bis hin zum
DVR-Format, welche von wachsenden Anforderungen zur Speicherung von Audio- bzw.
Videodaten gefordert war. Die Speicherung der Daten erfolgt in diesen Formaten mittels
einer Amorphisierung von zuvor kristallinen Volumina (Schreibprozess), welche reversibel
rekristallisiert werden ko¨nnen (Lo¨schprozess).
Eine Weiterentwicklung im Jahre 2002 fu¨hrte zu einem Einsatz der Phasenwechselmedien
als RAM-Bausteine, welche eine Alternative zur klassischen DRAM-Technologie darstellen
[1]. Es existieren zur Zeit (2002) schon 4 MB Speicherriegel, in welchen einzelne Bits
innerhalb von 8 ns geschaltet werden ko¨nnen. Der wesentliche Durchbruch bestand hier
in der Steigerung der Anzahl der reversiblen Schreib/Lesevorga¨nge auf 1012 Zyklen.
Die chemische Zusammensetzung des aktiven Films, in welchem die lokale Phasenum-
wandlung stattfindet, wurde im Laufe der vergangenen 30 Jahre optimiert und an wech-
selnde Anforderungen angepasst. Die zeitliche Entwicklung der Phasenwechselmedien ist
in Tab. 1.1 aufgelistet, welche das Jahr der ersten Untersuchungen bzgl. der Eignung als
optisches Phasenwechselmedium und die chemische Zusammensetzung entha¨lt.
Die Weiterentwicklung der chemischen Zusammensetzung basierte in der Vergangenheit
im Wesentlichen auf einer Trial-and-Error-Strategie. Eine Optimierung der physikalischen
Eigenschaften eines Materials als Funktion der Konzentration der einzelnen Konstituenten
erfolgt heutzutage durch das Konzept der kombinatorischen Materialsynthese [3,4,5], wel-
ches unter anderem in dieser Arbeit eingesetzt wurde und eine zielgerichtete Entwicklung
erlaubt.
Das Prinzip der optischen Datenspeicherung wird in Kap. 2 detailliert erkla¨rt, welches
auch mit alternativen Verfahren verglichen wird. Die Theorie der Phasenumwandlung ist
in Kap. 3 zu finden, in welchem auch die Aspekte der kombinatorischen Materialsynthese
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Jahr Zusammensetzung
1971 TeGeSbS
1974 TeGeAs
1983 TeGeSnO
1985 TeSnSe, TeSeGa
1986 TeGeSnAu, Sb2Se, InSe,GeTe,BiSeSb,PdTeGeSn
1987 GeTe− Sb2Te3, Ge2Sb2Te5, Ge1Sb2Te4, InSeT lCo
1988 InSbTe, In3SbTe2
1985 TeSnSe, TeSeGa
1989 GeTe− Sb2Te3 − Sb,GeSbTePd,GeSbTeCo, Sb2Te3 − Bi2Se3
1991 AgIn− Sb2Te
1999 Sb2Te : Ge
2002 Ge13Sb87,Ge23Sb77
Tabelle 1.1: Historische Entwicklung der Phasenwechselmedien mit Angabe der Jahreszahl
nach [2], an dem das Material zuerst untersucht wurde. Kursiv gedruckte
Klassen beziehen sich auf sto¨chiometrische Verbindungen, wa¨hrend einphasige
Legierungen unterstrichen sind.
(Kap. 3.5.1) und der Skalierung der Umwandlungskinetik mit verschiedenen physikali-
schen Parametern erkla¨rt werden (Kap. 3.2). Die experimentellen Methoden, die zur Be-
stimmung der physikalischen Gro¨ßen eingesetzt wurden, sind in Kap. 4 erla¨utert. Dem
SNMS-Verfahren (Sekunda¨r Neutralteilchen Massenspektrometrie) zur quantitativen Be-
stimmung der chemischen Zusammensetzung ist ein eigenes Kapitel gewidmet (Kap. 5),
da dieses Verfahren erstmalig im Institut etabliert wurde. Es schliessen sich die Ergebnisse
der Untersuchungen an verschiedenen Legierungen an, welche sich u¨ber die Kap. 6-9 er-
strecken: Die steigenden Anspru¨che an die Datendichte und -u¨bertragungsgeschwindigkeit
erfordern eine Miniaturisierung der Strukturen und eine mit dem Volumen skalierende Re-
kristallisationskinetik (Kap. 3.2). Diese Forderung wird von der Legierung Sb2Te erfu¨llt,
wobei eine ausreichende Stabilita¨t der amorphen Phase durch die Zugabe von Ag und
In erreicht wird (Kap. 6). Der Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf die Struk-
tur der kristallinen Phasen wird u¨ber die Modellsysteme AgInTe2 (Kap. 7) und AgSbTe2
(Kap. 8-9) diskutiert, wobei die wesentliche Relevanz des Zusammenhangs zwischen der
Kristallstruktur und der optischen Bandlu¨cke demonstriert wird. Die Arbeit wird durch
eine Zusammenfassung in Kap. 10 abgeschlossen.
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2 Prinzipien der Datenspeicherung
In diesem Kapitel werden die Prinzipien der reversiblen Datenspeicherung erla¨utert, wobei
ein besonderes Augenmerk auf die Funktionsweise der Phasenwechselmedien gelegt wird.
Nach einer Aufzeigung der historischen Entwicklung von Datenspeicherdichten und Trans-
ferraten werden daraus die Anforderungen an die Materialklasse der Phasenwechselmedien
definiert, welche im letzten Unterkapitel beschrieben werden.
2.1 Wiederbeschreibbare Datenspeicher
Zur Speicherung von großen Datenmengen im Gigabyte-Bereich werden heutzutage meh-
rere konkurrierende Verfahren eingesetzt, welche auf optischen und/oder magnetischen
Merkmalen aufbauen. Des Weiteren werden Verfahren vorgestellt, die die Oberfla¨chen-
beschaffenheit in Form von lokalen Erho¨hungen zur Datenspeicherung einsetzen. Das
Hauptaugenmerk wird hier auf die Methode des reversiblen Schaltens zwischen zwei Pha-
sen gelegt (nachfolgend Phasenwechselmedien genannt), wa¨hrend alternative Verfahren in
Kap. 2.1.2 kurz erla¨utert werden.
2.1.1 Phasenwechselmedien
Phasenwechselmedien basieren auf Legierungen, welche eine metastabile amorphe Phase
und eine kristalline Phase aufweisen. Sie unterscheiden sich in ihren optischen Eigenschaf-
ten, so dass die Struktur der Phase mittels Laser erkannt wird. Der Laser erfu¨llt neben
dem Auslesen der Daten zwei weitere Funktionen: Das Schreiben (Amorphisierung) und
Lo¨schen (Rekristallisation) der Volumina1.
1In a¨lteren Arbeiten oder Artikeln auch als Bit bezeichnet. Moderne Datenspeicherung kodiert die zu
speichernden Informationen durch die La¨nge von amorphen Volumina in einer kristallinen Umgebung.
Konsequenterweise wird in der gesamten Arbeit der Term Volumen anstelle von Bit benutzt, sofern
nicht die wirkliche Dateneinheit 1 Bit gemeint ist.
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Das Medium befindet sich zuna¨chst im kristallinen Zustand, welcher durch einen Schreib-
puls transformiert werden soll. Dazu wird das Material u¨ber einen kurzen, aber intensiven
Laserpuls u¨ber die Schmelztemperatur Tm erhitzt. Das aufgeschmolzene Material besitzt
eine so kleine laterale Ausdehnung, dass sehr hohe Abku¨hlraten von 1010 bis 1011 K/s
erreicht werden. Die Ho¨he dieser Abku¨hlrate wird u¨ber eine Temperaturdifferenz von
ca. 500◦K erreicht, um welche sich das Material in 10 ns abku¨hlt. Das Material hat nicht
genu¨gend Zeit zur Verfu¨gung, um die energetisch gu¨nstigere kristalline Phase anzunehmen
und wird in der amorphen Konfiguration eingefroren (Quenching).
Der inverse Vorgang der Kristallisation des geschriebenen amorphen Volumens erfolgt
durch eine Erwa¨rmung u¨ber die Kristallisationstemperatur Tx, welche unterhalb der
Schmelztemperatur Tm liegt. Bei dieser ist die Mobilita¨t bzw. Diffusion der Atome hoch
und die thermodynamisch treibende Kraft (hier ∆G) groß genug, um eine schnelle Kristal-
lisation zu gewa¨hrleisten. Der Einfluss beider Gro¨ßen wird in Kap. 3.1.1 veranschaulicht.
Das Auslesen der Daten wird durch das spezielle Design von Schichtsystemen optimiert,
welche einen hohen Kontrast und eine optimale Einkopplung der Laserleistung ermo¨gli-
chen. Es wird so ein Kontrast von bis zu 75% erreicht.
Kommerziell werden zur Zeit Legierungen basierend auf GeSbTe bzw. AgIn− Sb2Te ein-
gesetzt [2, 6, 7, 8, 9, 10,11,12].
2.1.2 Alternative Methoden
Neben der hier vorgestellten Methode der Datenspeicherung basierend auf Phasenwech-
selmedien existieren weitere Verfahren, welche mehrfach beschreibbare Datentra¨ger reali-
sieren:
• MO: Im magnetooptischen Verfahren nutzt man den Kerr-Effekt, der eine vera¨nder-
liche Drehung der Polarisationsebene des reflektierten Lichts zur Folge hat. Diese
Polarisationsebene ha¨ngt von der Vorzugsmagnetisierungsrichtung im Film ab, so
dass einzelne Bits ausgelesen werden ko¨nnen. Um diese zu schreiben, wird mittels
eines Lasers die temperaturabha¨ngige Koerzitivfeldsta¨rke Hk so weit vermindert,
bis ein von außen angelegtes Magnetfeld He die Magnetisierung der Doma¨nen um-
klappen la¨sst. Bei Raumtemperatur ist die Koerzitivfeldsta¨rke Hk so groß, dass die
Doma¨nen stabil gegen a¨ußere Felder sind [13].
• MRAM: Von zwei magnetischen Schichten, die durch eine dielektrische Schicht ge-
trennt sind, dient eine zur Datenspeicherung in Form von vera¨nderlicher Polarisation
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Abbildung 2.1: Prinzip der Phasenwechselmedien. Durch einen Laserstrahl hoher Intensi-
ta¨t wird das Material aufgeschmolzen, welches wa¨hrend der nachfolgenden
Abku¨hlung im amorphen Zustand eingefroren wird. Mit niedrigen Leistun-
gen la¨sst sich der Zustand des Volumens auslesen, ohne das Volumen zu
modifizieren. Die Kristallisation des amorphen Volumens wird durch eine
mittlere Leistung bewerkstelligt, so dass die Temperatur wesentlich u¨ber
Tx, aber unter Tm liegt.
der Magnetisierung. Parallele bzw. antiparallele Magnetisierungen fu¨hren zu unter-
schiedlichen elektrischen Widersta¨nden, welche das Datenbit kodieren. Im Jahr 2001
konnten Schreibvorga¨nge an einzelnen Bits demonstriert werden, welche innerhalb
von 35 ns abgeschlossen waren [14].
• TMR (Tunneling Magnetoresistance): Die Magnetisierung einer du¨nnen Schicht wird
durch einen magnetfeld-gesteuerten, spin-polarisierten Elektronenstrahl beschrieben
und ausgelesen. Da keine beweglichen Teile no¨tig sind, sind hohe Datentransferraten
bei niedrigen Kosten zu erreichen. Laborgera¨te zeigen eine Kapazita¨t von 10 GB bei
Kosten von 1 Cent/MB [14].
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• Milipede: Hier wird die Modifikation eines Polymers durch den thermomechanischen
Effekt eingesetzt, welcher eine reversible Datenspeicherung erlaubt. Abb. 2.2 zeigt
die apparative Realisierung dieses Effekts: Die Daten werden u¨ber einen Cantilever,
wie er auch in der Rasterkraftmikroskopie eingesetzt wird, detektiert und mittels
eines positionsempfindlichen Detektors ausgelesen (oben links). Um die Datentrans-
ferrate zu erho¨hen, werden bis zu 1024 Spitzen synchron u¨ber die Oberfla¨che bewegt,
so dass ein massiv paralleles Auslesen mo¨glich ist. Mittels Beleuchtung durch einen
Laser (unten rechts) erfolgt eine lokale Erwa¨rmung des Films, so dass durch den
Cantilever Bits in Form von Erho¨hungen der Oberfla¨che geschrieben werden ko¨nnen.
Eine Erwa¨rmung der Schicht ohne Kontakt des Cantilevers fu¨hrt zu einer Aushei-
lung der Oberfla¨che, so dass die Bits gelo¨scht werden. Es wurden Datendichten von
100− 200GBit/inch2 demonstriert [14].
Daru¨berhinaus existieren noch weitere exotische Verfahren, welche hier nicht aufgeza¨hlt
werden, da ihre Praxistauglichkeit noch nicht bewiesen wurde.
rot. Datenträger
Abbildung 2.2: Prinzipieller Aufbau der Millipede-Technologie. Fu¨r Details siehe Text.
2.2 Trends der Datenspeicherung
Getrieben durch eine permanente Nachfrage nach schnelleren Datentra¨gern, die gleich-
zeitig auch gro¨ßere Kapazita¨ten aufweisen und preiswert sein sollen, entwickelten sich
sowohl magnetische als auch optische Massenspeicher kontinuierlich, was in Abb. 2.3 fu¨r
die vergangenen 20 Jahre visualisiert ist.
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Abbildung 2.3: Ein Vergleich der Entwicklung der Datenspeicherdichte fu¨r optische und
magnetische Verfahren. Es sind sowohl kommerziell verfu¨gbare Systeme
(ausgefu¨llte Symbole) als auch Labordemonstrationen (offene Symbole)
eingezeichnet.
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Abbildung 2.4: Zeitliche Entwicklung der Datentransferraten fu¨r magnetische Datenspei-
cher im Vergleich zu optischen Systemen.
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Die Entwicklung der optischen Technologie verla¨uft aufgrund der Kompatibilita¨tsforde-
rung an auswechselbare Datentra¨ger in diskreteren Schritten als die Entwicklung der ma-
gnetischen Festplatten. Diese schrittweise Entwicklung wurde hauptsa¨chlich durch kleinere
Wellenla¨ngen der Diodenlaser ermo¨glicht, so dass die beugungsbegrenzte kleinste Struk-
turgro¨ße vermindert werden konnte.
Format Wellenla¨nge NA
CD-RW 830 nm 0,45-0,5
DVD± RW 630 nm 0,6-0,65
DVR 405 nm 0,85
Tabelle 2.1: In optischen Speichertechnologien verwendete Wellenla¨ngen der Diodenlaser
sowie die numerische Apertur des Objektivs [15].
Fu¨r die magnetischen Systeme ist eine kontinuierliche Steigerung zu erkennen, welche in
den letzten Jahren eine leichte Abflachung erkennen la¨sst. Dies ist durch die Hu¨rde des
paramagnetischen Limits gegeben, welche bei ca. 100 GBit/inch2 liegt. Ferromagnetische
Doma¨nen, die unterhalb dieser Gro¨ße liegen, sind ohne unterstu¨tzende Mechanismen wie
AFMC (antiferromagnetic coupled media structure) nicht stabil und fu¨r die Datenspei-
cherung ungeeignet. Im Zuge der Entwicklung von magnetischen Schichtsystemen, welche
eine Stabilisierung der Do¨manen erlauben, ist diese Grenze u¨berschritten worden.
Die Entwicklung der Datentransferraten (Abb. 2.4) steigerte sich bis zu 100 MB/s fu¨r
magnetische Systeme, so dass 1 ns pro Bit zur Verfu¨gung steht. Zum Vergleich sind die Da-
tentranferraten fu¨r kommerzielle optische Datentra¨ger eingetragen, welche zur Zeit (April
2003) erha¨ltlich sind. Die Datentransferrate des DVR-Systems (auch Blu-Ray genannt)
liegt noch auf einem niedrigem Niveau, welche im Laufe der zuku¨nftigen Entwicklung
noch gesteigert wird. Schreib-/Lesegeschwindigkeit und Datendichte sind miteinander
verknu¨pft, da bei konstanter Rotationsgeschwindigkeit pro Zeitintervall desto mehr Bits
u¨berstrichen werden, je kleiner diese sind.
Um erfolgreich in Konkurrenz mit anderen Methoden der Datenspeicherung treten zu ko¨n-
nen, mu¨ssen Anforderungen an die Phasenwechselmedien erfu¨llt werden, die im na¨chsten
Kapitel quantifiziert werden.
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2.3 Ziele der Phasenwechselmedien
Um Phasenwechselmedien als zuverla¨ssige und schnelle Datenspeicher einsetzen zu ko¨n-
nen, sind mehrere Anforderungen zu erfu¨llen, welche in Tab. 2.2 aufgeza¨hlt sind.
Anforderung physikalische Eigenschaft Ziel
Datendichte opt. Eigenschaften/Kinetik 100 GB/inch2
Stabilita¨t Kristallisationstemperatur 10 Jahre
Schreibgeschwindigkeit Schmelztemperatur, opt. Eigenschaften 1 ns
Lesegeschwindigkeit opt. Eigenschaften 1 ns
Lo¨schgeschwindkeit opt. Eigenschaften, Rekristallisations-
mechanismus
1 ns
Wiederbeschreibbarkeit Diffusion, Dichteunterschied 106/1014 Zyklen
Tabelle 2.2: Die Auflistung zeigt die Anforderungen an Phasenwechselmedien, welche fu¨r
einen erfolgreichen Einsatz im Massenspeichermarkt zu erfu¨llen sind. Dane-
ben ist die physikalische Eigenschaft zu finden, welche fu¨r das rechts auf-
gefu¨hrte Ziel die zu optimierende Gro¨ße darstellt. Die Anforderung an die
Wiederbeschreibbarkeit ha¨ngt davon ab, ob das Material als optisches (106
Zyklen) oder elektrisches (1014 Zyklen) Speichermedium dienen soll.
2.3.1 Datendichte
Die Datendichte wird durch die minimale Strukturgro¨ße dmin des Volumens gegeben. Die-
se ist beugungsbegrenzt und durch dmin = 1, 22
λ
NA
definiert, wobei NA die numerische
Apertur der Optik ist. Eine Erho¨hung der Datendichte wurde durch Wahl von ku¨rzeren
Wellenla¨ngen bis hin zu 405 nm (DVR) und gro¨ßeren numerischen Aperturen realisiert,
die von 0,45 (CD) auf 0,85 (DVR) erho¨ht wurde [16,17]. Eine U¨berwindung der Beugungs-
begrenzung ist durch Nahfeldtechniken mo¨glich, welche aber bis jetzt nicht praktikabel
sind.
2.3.2 Geschwindigkeit
Die Datentransferrate wird durch die Anzahl der in 1 Sekunde u¨berstrichenen Bits limi-
tiert, welche durch v/dmin gegeben ist (v: Lineargeschwindigkeit des optischen Mediums).
Bei einer Geschwindigkeit von 50 m/s beleuchtet der Laser ein Volumen, welches einen
9
2 Prinzipien der Datenspeicherung
Durchmesser von 500 nm besitzt, fu¨r eine Zeitdauer von 10 ns. Innerhalb dieser Zeitspan-
ne muss die Phasenwandlung erfolgen. Fu¨r den Schreib- und Lo¨schprozess ist die minimale
Amorphisierungs- und Rekristallisationszeit wichtig, welche in dieser Arbeit experimen-
tell bestimmt wurde. Ein quantitatives Versta¨ndnis des Kristallisationsmechnismus wird
in Kap. 3.1.1 dargelegt. Eine weitere Bedingung fu¨r den Datentransfer ist ein ausreichen-
der Kontrast zwischen beiden Phasen, welcher ebenfalls untersucht wurde.
2.3.3 Stabilita¨t
Die Datensicherheit der geschriebenen Volumen ist dann gewa¨hrleistet, wenn die amor-
phen Volumen mindestens 50 Jahre bei Zimmertemperatur stabil sind. Diese Bedingung
kann durch eine Messung der Kristallisationstemperatur Tx und der Aktivierungsenergie
Ea fu¨r den Kristallisationsprozess u¨berpru¨ft werden, da beide Parameter die Langzeitsta-
bilita¨t eines amorphen Volumens definieren.
2.3.4 Wiederbeschreibbarkeit
Die Phasenumwandlung ist bei klassischen Phasenwechselmedien von einer Dichtea¨nde-
rung von 5 − 9% begleitet [18], welche mechanische Spannungen in das Schichtsystem
induzieren. Dies hat eine Anreicherung von mikroskopischen Defekten zur Folge, so dass
eine kontinuierliche Verschlechterung des optischen Signal/Rausch-Verha¨ltnisses einsetzt
[19]. Die mechanischen Spannungen ko¨nnen des Weiteren zu einer Ablo¨sung der aktiven
Schicht vom Substrat fu¨hren, so dass der Datenspeicher nicht mehr einsatzfa¨hig ist [20].
Gelo¨st wird dieses Problem durch dielektrische Zwischenschichten, welche einen Schutz
vor a¨ußeren Einflu¨ssen bilden. Hierzu wird fu¨r eine Wellenla¨nge von 830 nm transparen-
tes ZnS− SiO2 eingesetzt. Die Wiederbeschreibbarkeit kann durch Diffusionsprozesse des
Schwefels in das aktive Phasenwechselmedium beeintra¨chtigt werden, da der Film kontinu-
ierlich kontaminiert wird. Eine Mo¨glichkeit zur Unterdru¨ckung dieser Schwefelvergiftung
besteht in der Einfu¨hrung von zusa¨tzlichen GeN-Schichten, welche als Diffusionsbarriere
dienen [21].
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In diesem Kapitel wird zuna¨chst die Thermodynamik der Phasenumwandlung zwischen
einer amorphen und einer kristallinen Phase beschrieben, welche den Grundstein fu¨r das
Versta¨ndnis der Physik der Phasenwechselmedien legt. Anschliessend wird der Einfluss
der physikalischen Parameter auf die Kinetik der Phasenumwandlung diskutiert und des-
sen Skalierung auf verschiedene chemische Zusammensetzungen angewandt. Anschließend
werden die theoretischen Aspekte der kombinatorischen Materialsynthese im Vergleich zu
experimentellen Ergebnissen erla¨utert. Das Ende des Kapitels bildet die Erla¨uterung der
Dichtefunktionaltheorie, welche als Ab-initio-Methode in dieser Arbeit verwendet wurde.
Die Berechnungen der Dichtefunktionaltheorie wurden zur Unterstu¨tzung des Versta¨nd-
nisses der optischen und strukturellen Eigenschaften eingesetzt.
3.1 Theorie der Phasenumwandlung
Fu¨r die thermodynamische Beschreibung eines Festko¨rpers bietet sich die freie Enthalpie
G an, welche bei konstanter Temperatur T und Druck p minimal wird. Definiert ist G
u¨ber die thermodynamischen Gro¨ßen:
H = U + p · V (3.1)
G = H − T · S (3.2)
worin U , H, S und V die innere Energie, die Enthalpie, die Entropie und das Volu-
men darstellen. Man findet fu¨r die Phasenwechselmedien einen amorphen und einen oder
mehrere kristalline Zusta¨nde, welche unterschiedliche freie Enthalpien G aufweisen. Ne-
ben dem energetisch gu¨nstigsten Zustand einer kristallinen Phase existieren metastabile
Konfigurationen, deren freie Enthalpie G als Funktion der lokalen Anordnung der Ato-
me schematisch in Abb. 3.1 (linke Abbildung) dargestellt ist. Da fu¨r eine Umordnung
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der Atome in einer metastabilen Phase lokal inter-atomare Bindungen aufgebrochen wer-
den mu¨ssen, muss die Aktivierungsbarriere ∆Ea u¨berwunden werden. Diese trennt die
metastabilen Zusta¨nde von der energetisch gu¨nstigsten Phase.
kristalline 
Phase
metastabile 
amorphe
Phase Ea
∆G
G
 
[w
.
E.
]
Konfiguration
(a)
T
m
Tg
G
 
[w
.
E.
]
Temperatur [w.E.]
 Kristall
 Glas
 unterkühlte Flüssigkeit
 Flüssigkeit
(b)
Abbildung 3.1: Links ist die Abha¨ngigkeit von ∆G als Funktion des Ordnungsparameters
gezeigt, wa¨hrend rechts der Einfluss der Temperatur auf ∆G dargestellt
ist.
Um den Einfluss der Temperatur und der lokalen Konfiguration der Atome auf die freie
Enthalpie G schematisch darstellen zu ko¨nnen, wurde die partielle Ableitung von G nach
T bei konstantem Druck p verwendet:(
∂G
∂T
)
p=const.
= −S (3.3)
Da die Entropie S vom Kristall u¨ber den Glas-Zustand bis zur Flu¨ssigkeit ansteigt, kann
der Verlauf von G als Funktion der Temperatur T konstruiert werden, welcher in Abb. 3.1
(rechte Abbildung) dargestellt ist. Der Schnittpunkt der freien Enthalpien fu¨r die Flu¨ssig-
keit und den Kristall definiert die Schmelztemperatur Tm, oberhalb derer die flu¨ssige Phase
die energetisch gu¨nstigere Konfiguration ist. Unterhalb der Schmelztemperatur existiert
neben der energetisch gu¨nstigsten Phase des Kristalls noch die Phase der unterku¨hlten
Flu¨ssigkeit bzw. der glasartige Zustand (oberhalb bzw. unterhalb der Glastemperatur Tg).
Die Variation der Energiedifferenz bei verschiedenen Temperaturen zeigt einen großen Ein-
fluss auf die Kinetik der Phasenumwandlung, was in den folgenden Kapiteln quantitativ
beschrieben wird. Fu¨r Details seien [22] und [23] zitiert.
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3.1.1 Kristallisation
Die Kristallisation verla¨uft in zwei Schritten (Nukleation und Wachstum), wobei das um-
gebende Material festlegt, ob der erste Schritt der Nukleation no¨tig ist. Fu¨r ein vollsta¨ndig
amorphes Material mu¨ssen zwingend Keime gebildet werden, um eine Kristallisation zu
ermo¨glichen. Existiert dagegen ein das amorphe Volumen umgebender kristalliner Rand,
kann die Ausbreitung einer Wachstumsfront vom Rand in das amorphe Volumen hinein
eine Keimbildung unno¨tig werden lassen. Der umgebende kristalline Rand wirkt in diesem
Fall als Nukleationskeim.
Nukleation
Um den Kristallisationsvorgang starten zu lassen, ist eine Bildung von Nukleationskeimen
in ausreichender Zahl no¨tig. Die Nukleationskeime weisen eine kristalline Atomstruktur
auf und steigern durch den sich anschliessenden Wachstumsprozess ihr Volumen.
Die Bildung eines Nukleationskeimes ist von zwei konkurrierenden Prozessen begleitet,
welche die Formierung eines Keims energetisch begu¨nstigen bzw. behindern: Die Umord-
nung der Atome innerhalb des Volumens zu einer kristallinen Ordnung und die Schaffung
einer Grenzfla¨che zwischen kristallinem und amorphem Volumen.
Zur Berechnung der Differenz der freien Enthalpie wird ein kugelfo¨rmiger Keim mit dem
Radius r angesetzt. Die Transformation eines Volumens ergibt einen negativen Term,
welcher eine treibende Kraft darstellt, die kubisch mit dem Radius skaliert. Um ein kri-
stallines Volumen in einer amorphen Umgebung zu bilden, muss aber eine positive Grenz-
fla¨chenenergie aufgewendet werden, die den Nukleationsvorgang hemmt. Da diese mit der
Oberfla¨che skaliert, zeigt sie ein quadratisches Verhalten als Funktion des Radius. In der
Summe ergibt sich fu¨r die Differenz der freien Enthalpie zur Bildung eines Keims:
∆Gges(r) = ∆Gv · 4
3
pir3 + σ · 4pir2 (3.4)
Hierbei kennzeichnet ∆Gv die Differenz der molaren freien Enthalpien pro Volumen und
σ die spezifische freie Grenzfla¨chenenergie.
Diese Funktion ist in Abb. 3.2 gezeigt. Man erkennt ein lokales Maximum, welches durch
den kritischen Radius rk gegeben ist. Eine Ableitung von ∆Gv nach r und Setzung zu 0
liefert fu¨r rk:
rk =
−2σ
∆Gv
(3.5)
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wa¨hrend die aufzuwendende Enthalpie ∆Gk
∆Gk =
4
3
pir2kσ =
16
3
pi
σ3
(∆Gv)2
(3.6)
betra¨gt. Der Betrag von ∆Gk ergibt sich durch Einsetzen des kritischen Radius rk aus
Gl. 3.5 in Gl. 3.4.
0
0
rk
∆G
k
∆G
ge
s 
[w
.
E.
]
Radius des Nukleus [w.E.]
Abbildung 3.2: Die Differenz der gesamten freien Enthalpie ∆G zwischen einer amorphen
Phase und einem kristallinen Keim als Funktion der Gro¨ße des Keims.
Keime, deren Radius unterhalb rk liegt, sind instabil, da ein Hinzufu¨gen eines weiteren
Atoms mit einer Erho¨hung der freien Enthalpie verknu¨pft ist. Um einen stabilen Keim
zu bilden, muss der Radius des Keims daher mindestens so groß sein wie der kritische
Radius: Diese Keime zerfallen nicht mehr, da sie eine treibende thermodynamische Kraft
zum weiteren Wachstum zeigen. Da die N0 mo¨glichen Nukleationszentren im Festko¨r-
per eine Temperaturverteilung aufweisen, fungiert ein Bruchteil N(r)/N0 als potenzielle
Nukleationskeime. Nach der Boltzmann-Statistik ergibt sich fu¨r diesen Anteil:
N(r)
N0
= e
−∆Gges(r)
kBT (3.7)
beschrieben wird. N(r) ist die Anzahl der Keime mit dem Radius r und ∆Gges(r) die Dif-
ferenz der freien Enthalpie zwischen der amorphen und kristallinen Phase (siehe Abb. 3.2).
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Fu¨r den Kristallisationsvorgang ist die Anzahl der Keime entscheidend, deren Radii gleich
dem kritischen Radius sind. Diese Anzahl Nk von Keimen ist durch
Nk = N0 · e−
∆Gk
kBT (3.8)
quantifiziert. N0 gibt die maximale Anzahl der mo¨glichen Nukleationszentren an.
Nach dem Nukleationsmodell von Vollmer und Weber [24] bzw. Becker und Do¨ring [25]
wird die Nukleationsrate durch die kleinsten Keime bestimmt, bei welchen die Anlagerung
eines zusa¨tzlichen Atoms durch einen Gewinn an freier Enthalpie begleitet ist. Dies ist
gerade bei Keimen der Fall, die den kritischen Radius aufweisen. Um ein zusa¨tzliches Atom
dem Keim hinzuzufu¨gen, muss dieses eine Energieschwelle der Ho¨he Ugf u¨berwinden. Diese
Gro¨ße beschreibt die Energie, welche zur U¨berschreitung der Grenzfla¨che zwischen dem
amorphen Material und dem Keim aufgewendet werden muss. Durch Einbeziehung dieser
Barriere in Gl. 3.8 ergibt sich fu¨r die Nukleationsrate I:
I = I0 · e−
∆Gk+Ugf
kBT (3.9)
Die oben entwickelte Gleichung zur Beschreibung der Nukleationsrate (Gl. 3.9) la¨sst sich
mit Hilfe der Relation von Uhlmann zwischen der Viskosita¨t η und der Energiebarriere
Ugf [26]
1
η
∝ ν · e−
Ugf
kBT (3.10)
zu
I ∝ 1
η
· e−
∆Gk
kBT (3.11)
vereinfachen. In dieser Gleichung sind Terme vernachla¨ssigt worden, welche nur linear
von der Temperatur abha¨ngen, so dass diese Gleichung die wesentliche Abha¨ngigkeit der
Nukleationsrate von der Temperatur zeigt.
Zusa¨tzlich zur oben erkla¨rten homogenen Nukleation tritt in der Realita¨t ein zusa¨tzlicher
Mechanismus auf, der z.B. bei Grenzfla¨chen zwischen dem amorphen Volumen und der
Substrat auftritt. Sofern die freie Grenzfla¨chenenergie σs,k zwischen dem Substrat und dem
kristallinen Keim kleiner ist als die Grenzfla¨chenenergie σa,k zwischen dem amorphen Volu-
men und dem Keim, erreicht der Keim durch A¨nderung seiner Form eine Minimierung der
gesamten Grenzfla¨chenergie σhet. Dieses Verhalten ist schematisch in Abb. 3.3 dargestellt.
Der Kontaktwinkel α ist hier eine Funktion der Gro¨ßen σs,k und σa,k: α = f(σs,k, σa,k).
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Die genaue Beschreibung der Funktion ha¨ngt hierbei vom gewa¨hlten Modell ab. Die Mini-
mierung der gesamten Oberfla¨chenenergie σhet ergibt sich durch Aufteilung der Gesamt-
oberfla¨che auf die beiden Teilgrenzfla¨chen, welche aufgrund der Geometrie von α abha¨ngt,
so dass die minimierte Oberfla¨chenenergie σhet eine Funktion von α und der Oberfla¨chen-
energie σ im Fall der homogenen Nukleation ist:
σhet = f(α(σs,k, σa,k))σ (3.12)
Da f < 1 gilt, ergibt sich durch Einsetzen in Gl. 3.6 fu¨r die aufzuwendende freie Enthalpie
zur Bildung eines kritischen Keims:
∆Gk,het =
16
3
pi
σ3f 3(α(σs,k, σa,k))
(∆Gv)2
< ∆Gk (3.13)
Diese Verminderung von ∆Gk fu¨hrt nach Gl. 3.11 zu einer Erho¨hung der Nukleations-
rate, welche mehrere Gro¨ßenordnungen betragen kann. In diesem Falls spricht man von
heterogener Nukleation.
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung eines Keims (blau), welcher durch unterschiedli-
che Grenzfla¨chenenergien zum amorphen Volumen (rot) und zum Substrat
(grau) nicht radialsymmetrisch ist. Der Kontaktwinkel α ist eine Funktion
der Grenzfla¨chenenergien.
Um ein Volumen zu kristallisieren, mu¨ssen die gebildeten Kristallisationskeime wachsen,
was im na¨chsten Unterkapitel erla¨utert wird.
Wachstum
Nachdem stabile Keime entstanden sind, wachsen diese, bis sich die einzelnen Ko¨rner
gegenseitig beru¨hren und so das gesamte Volumen kristallisiert ist. Die Atome werden
hierzu an die Keime angelagert, wobei sie eine Energieschwelle Ugf u¨berwinden, die zur
U¨berschreitung der Grenzfla¨che aufgewendet werden muss. Die energetischen Verha¨ltnisse
sind in Abb. 3.4 schematisch dargestellt, wobei die linke Seite der amorphen Phase und die
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rechte Ha¨lfte der kristallinen Phase zugewiesen ist. Durch die Anlagerung eines Atoms an
das kristalline Korn wird ein Enthalpiebetrag ∆G (siehe Abb. 3.2) frei, wobei die Energie
Ugf aufgewendet werden muss, um die Grenzfla¨che zu u¨berwinden. Die Wahrscheinlichkeit
pa,k, dass ein Atom von der amorphen Phase in das Korn u¨bertritt, betra¨gt somit:
pa,k = ν · e−
Ugf
kBT (3.14)
ν bezeichnet die Versuchsfrequenz des Atoms und T die Temperatur. Damit ein Atom den
inversen Prozess des U¨bertritts aus dem Korn in das amorphe Volumen vollziehen kann,
muss es zusa¨tzlich die Energie ∆G aufbringen, so dass die Wahrscheinlichkeit pk,a kleiner
als pa,k ist:
pk,a = ν · e−
Ugf+∆G
kBT (3.15)
Um den Wachstumsprozess eines Korns zu analysieren, mu¨ssen beide Wahrscheinlichkei-
ten subtrahiert werden, da nur der Nettofluss vom amorphen Volumen in das Korn den
Wachstumsprozess beschreibt. Die Wachstumsgeschwindigkeit u erha¨lt man, indem man
die Differenz der oben definierten Wahrscheinlichkeiten bildet und von einem Atom auf
das Volumen schließt [26]:
u = ξnνpBV · e−
Ugf
kBT · (1− e−−∆GkBT ) (3.16)
Hier ist n die Fla¨chendichte von Atomen der amorphen Phase in der Grenzfla¨che, T die
Temperatur, ν eine Versuchsfrequenz fu¨r den Wechsel von Atomen zwischen den Phasen,
p die Wahrscheinlichkeit, ob der Wechsel in Richtung der neuen Phase erfolgt, B die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Atom in der neuen Phase verbleibt und V das Volumen eines
Atoms. Durch ξ wird die Anlagerungswahrscheinlichkeit von Atomen an die Phasengrenze
beschrieben, welche von der lokalen Struktur abha¨ngen kann [26].
Diese Formel la¨sst sich ebenfalls durch Gl. 3.10 vereinfachen, so dass sich aus Gl. 3.16
ergibt:
u ∝ 1
η
·
(
1− e−−∆GkBT
)
(3.17)
In Analogie zu Gl. 3.11 wurde hier auf die Terme Wert gelegt, welche eine starke Abha¨n-
gigkeit von der Temperatur aufweisen.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Energiebarriere fu¨r den Wachstumsprozess.
Die linke Seite stellt das amorphe Volumen dar, rechts ist der kristalline
Keim symbolisiert.
3.1.2 Amorphisierung
Die Amorphisierung eines Volumens la¨sst sich in zwei Teilschritte aufspalten: Das Ver-
flu¨ssigen eines Volumens und das anschließende Abschrecken (engl.: Quenching).
Zur Verflu¨ssigung wird das Material u¨ber den Schmelzpunkt Tm mittels eines intensiven,
kurzen Laserpulses erhitzt. Da es sich um einen Phasenu¨bergang 1. Ordnung handelt, ist
eine U¨berhitzung u¨ber Tm hinaus no¨tig, welche von der Heizrate abha¨ngt. Dieser theo-
retisch limitierende Effekt wurde aber fu¨r Pulsdauern gro¨ßer als 10 ns bis jetzt nicht
nachgewiesen [20] und spielt daher in der technischen Anwendung keine Rolle.
Nachdem der Laserpuls beendet wurde und das Material aufgeschmolzen wurde, beginnt
die Abku¨hlung des flu¨ssigen Volumens. Diese ha¨ngt stark vom der Temperaturdifferenz
zum umgebenden kristallinen Volumen ab: Je gro¨ßer der Temperaturgradient ist, desto
schneller sinkt die Temperatur (Ficksches Gesetz ). Da die Bildung von Nukleationskei-
men nur zwischen den Temperaturen Tg (Glastemperatur) und Tm mo¨glich ist, ist die
Zeitdauer entscheidend, in welcher das Volumen eine Temperatur in jenem Intervall auf-
weist: Sofern sich in dieser Zeitdauer nicht genu¨gend Nukleationskeime bilden ko¨nnen, ist
keine Kristallisation mo¨glich. Die Atome verharren somit in der lokalen Konfiguration der
Flu¨ssigkeit, man spricht dann auch von einer unterku¨hlten Flu¨ssigkeit.
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Um die Amorphisierung realisieren zu ko¨nnen, sind hohe laterale Temperaturgradienten
no¨tig, um die je nach Material (Chalcogenide, Metalle) beno¨tigten Abku¨hlraten zwischen
106 und 1012 K/s erreichen zu ko¨nnen. Fu¨r Siliziumoxide fu¨hren selbst Abku¨hlraten in
der Gro¨ßenordnung von 1 K/min noch zu einer Amorphisierung. Ein hoher Temperatur-
gradient setzt neben einer kurzen Pulsdauer des Lasers auch ein kleines Volumen voraus,
so dass eine Amorphisierung mittels Laserbeschuss nicht fu¨r große Volumina mo¨glich ist.
Da der oben beschriebene Mechanismus auf einem rein kinetischen Mechanismus fußt, ist
eine Beschreibung des Amorphisierungsvorgangs mit thermodynamischen Gro¨ßen nicht
mo¨glich.
3.1.3 Reduktion der Theorie auf observable Gro¨ßen
Um die oben hergeleiteten Gleichungen im Bezug auf ihre Abha¨ngigkeit von der Tempe-
ratur und Kristallstruktur interpretieren zu ko¨nnen, werden mehrere thermodynamische
Umformungen eingesetzt, welche im Folgenden pra¨sentiert werden.
Die Nukleationsrate I und die Wachstumsgeschwindigkeit u wurden hergeleitet zu
I ∝ 1
ην
e
−∆Gk
kBT u ∝ 1
η
·
(
1− e−−∆GkBT
)
(3.18)
worin die Viskosita¨t η und die Differenz der freien Enthalpie eines Keims ∆Gk und die Dif-
ferenz der freien Enthalpie zwischen der amorphen und kristallinen Phase ∆G nicht direkt
observabel sind. Die Viskosita¨t η ist prinzipiell messbar, aber im Fall der Phasenwechsel-
medien aufgrund der sehr schnellen Kristallisation im Temperaturintervall Tg < T < Tm
nicht experimentell zuga¨nglich.
Die Ersetzung dieser 3 Gro¨ßen durch observable physikalische Eigenschaften wird folgend
erla¨utert:
1. Viskosita¨t η: Fu¨r die Phasenwechselmedien setzt man eine Abha¨ngigkeit der Vis-
kosita¨t an, welche einem fragilen Glasbildner entspricht. Diese wird quantitativ im
Temperaturintervall von der Vogel-Fulcher-Temperatur T ∗ bis zum Schmelzpunkt
Tm durch das Modell von Vogel und Fulcher beschrieben:
η ∝ 1
ν
e
Ea
kB(T−T∗) (3.19)
T ∗ definiert die Vogel-Fulcher-Temperatur, welche durch die etwas gro¨ßere Glastem-
peratur Tg gena¨hert werden kann.
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2. Freie Volumenenthalpie ∆G: Durch geometrische U¨berlegungen la¨sst sich aus
Abb. 3.1 (rechtes Bild) ein Zusammenhang zwischen der latenten Schmelzwa¨rme
∆Hf und der freien Enthalpie-Differenz ∆G herleiten:
∆G = ∆Hf
Tm − T
Tm
(3.20)
Diese Formel gilt in 1. Na¨herung fu¨r Temperaturen T zwischen der Glastemperatur
Tg und dem Schmelzpunkt Tm.
3. Freie Enthalpie fu¨r einen Keim ∆Gk: Die Differenz der freien Enthalpie zur
Bildung eines kritischen Keims la¨sst sich durch die freie Grenzfla¨chenenergie σ aus-
dru¨cken (siehe auch Gl. 3.6):
∆Gk =
16
3
pi
σ3
(∆Gv)2
(3.21)
Die Gro¨ße Gv wurde durch die Schmelzenthalpie Hf ersetzt, so dass noch ein ge-
eigneter Ausdruck fu¨r σ gefunden werden muss. Es werden hier zwei verschiedene
Herleitungen pra¨sentiert, welche σ durch experimentell observable Gro¨ßen ersetzen:
• Eine Anwendung der Definition der freien Enthalpie fu¨r die Schmelztemperatur
liefert:
∆Gf = ∆Hf − Tm∆Sf (3.22)
Der Index f legt diese Gro¨ßen auf den Fall der Schmelztemperatur fest. Nach
Abb. 3.1 (rechtes Bild) ist ∆Gf fu¨r den Schmelzpunkt gleich 0, so dass aus
Gl. 3.22 folgt:
∆Hf = Tm∆Sf (3.23)
Bevor die Differenz der freien Enthalpie ∆G vereinfacht werden kann, muss
die freie Oberfla¨chenenergie σ berechnet werden (siehe Gl. 3.6). Nach Turnbull
sind die Gro¨ßen ∆Hf und σ zueinander proportional. Messungen an mehreren
Metallen zeigen, dass das Verha¨ltnis σ/∆Hf zwischen 0,302 und 0,48 liegt [27].
Unter Ausnutzung von der Relation ∆G = ∆H − T∆S fu¨r den Schmelzpunkt
ergibt sich:
∆Gf = ∆Hf − Tm∆Sf = kσ − Tm∆Sf = 0 (3.24)
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k ist hierbei das oben erwa¨hnte experimentelle Verha¨ltnis zwischen ∆Hf und
σ. Unter Benutzung von Gl. 3.24 la¨sst sich σ durch ∆Sf ersetzen:
kσ = Tm∆Sf (3.25)
• In der vorhergehenden Herleitung von σ wurde das experimentell bestimmte
Verha¨ltnis σ/∆Hf verwendet, welches in 1. Na¨herung konstant ist. Fu¨r eine rein
theoretische, alternative Herleitung muss die Thermodynamik der Oberfla¨che
des Keims betrachtet werden. Dies la¨sst sich durch
−σ = ∆Go = ∆Ho − T∆So (3.26)
erreichen. Hier wurden Energien pro Oberfla¨cheneinheit verwendet, welche
durch den Index o gekennzeichnet sind. Zuna¨chst wird angenommen, dass sich
der Entropieterm durch den Volumenterm ersetzen la¨sst: ∆So = ∆Sf · V −2/30 .
V0 entspricht dem Volumen des Keims. Fu¨r eine genauere Betrachtung des
Terms ∆Ho, der Differenz der Enthalpie zwischen dem kristallinen Keim und
dem amorphen Volumen, muss ein Blick in die nur wenige Atomlagen du¨nne
Grenzfla¨che geworfen werden. Abb. 3.5 zeigt den Verlauf der Entropie S und
der Enthalpie H im Gebiet des Grenzschicht zwischen Keim und amorphem
Volumen sowie dem Interface zwischen beiden Phasen. Im Interface, welches
nur wenige Atomlagen du¨nn ist, wird die Kristallstruktur des Keims den Ato-
men im Interface aufgepra¨gt, so dass die Entropie im Keim und dem Interface
gleich ist. Diese Situation ist z.B. mit den untersten Atomlagen epitaktisch
gewachsener Filme vergleichbar, welche die Kristallstruktur des Substrates an-
nehmen. Die freie Enthalpie dagegen ist fu¨r das amorphe Volumen und das
Interface identisch, da die Bindungsla¨ngen identisch sind.
Eine Betrachtung der Gl. 3.26 im Bezug auf die Grenzfla¨che zwischen dem
Interface und dem amorphen Volumen liefert folgenden Zusammenhang:
−σ = ∆Ho︸︷︷︸
=0
−T∆So = −T∆Sf (3.27)
Der Index o definiert jetzt die Grenzfla¨che zwischen dem Interface und dem
amorphen Volumen. Letztendlich liefert diese Betrachtungsweise die Relation
σ = T∆Sf · V −2/30 , (3.28)
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welche ebenfalls wie Gl. 3.25 eine lineare Abha¨ngigkeit der freien Grenzfla¨chen-
energie σ von ∆Sf zeigt.
In die Gleichungen der Nukleationsrate (Gl. 3.11) und Wachstumsgeschwindigkeit
(Gl. 3.17) wurden die oben hergeleiteten Vereinfachungen (Gl. 3.19, Gl. 3.20 und Gl. 3.28)
sowie Gl. 3.6 eingesetzt, so dass sich die Nukleationsrate und Wachstumsgeschwindigkeit
vereinfacht so beschreiben lassen:
I ∝ e− EakB(T−Tg) e−
A
(Tm
T
−1)2 (3.29)
mit
A =
16
3
pi
∆Sf
kB
(3.30)
sowie
U ∝ e− EakB(T−Tg)
1− e
 
−∆Hf
Tm−T
Tm
kBT
) (3.31)
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Verlaufs der Entropie S und der Enthalpie
H im Gebiet des Grenzschicht zwischen Keim und amorphem Volumen.
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3.2 Skalierung der Nukleation und des Wachstums
Nachdem im letzten Kapitel eine Vereinfachung der Gleichungen der Nukleationsrate und
der Wachstumsgeschwindigkeit demonstriert wurde (Gl. 3.29 und Gl. 3.31), soll in den
folgenden Abschnitten der Einfluss der Kristallstruktur in Form der Entropiedifferenz
Sf , der Glastemperatur Tg und der Schmelzenthalpie ∆Hf auf die Nukleationsraten und
Wachstumsgeschwindigkeiten demonstriert werden.
3.2.1 Kristallstruktur
Die Beschreibung der Nukleationsrate mittels Gl. 3.29 entha¨lt unter anderem eine Ab-
ha¨ngigkeit von der Entropiedifferenz ∆Sf . Diese zeigt allgemein eine monotone Skalierung
mit der Gro¨ße der Einheitszelle der kristallinen Phase bzw. deren Komplexita¨t. Dies ist
in Tab. 3.1 demonstriert, welche experimentell gewonnene Werte fu¨r ∆Sf auflistet. Die
Werte wurden [27,28,29] entnommen.
Element/Legierung Kristallstruktur ∆Sf/R
Fe kub. raumzentriert 0,88
Au kub. fla¨chenzentriert 0,99
Ag kub. fla¨chenzentriert 1,00
Cu kub. fla¨chenzentriert 1,01
Mn tetragonal 1,11
Sn tetragonal 1,47
Sb rhombohedral 1,52
Se hexagonal 1,54
Ge Diamant 1,71
Ga orthorhombisch 1,91
Bi rhombohedral 2,40
Te hexagonal 2,91
Ge2Sb2Te5 Kochsalz 1,98
Ag6In7Sb60Te27 hexagonal 2,39
Tabelle 3.1: Vergleich verschiedener Elemente und Legierungen bzgl. ihrer Struktur und
Entropiedifferenz zwischen dem amorphen und kristallinen Zustand.
Diese Auflistung la¨sst einen Einfluss der Peierls-Verzerrung [30] auf die Entropiedifferenz
∆Sf erkennen: Sofern das Element in dieser verzerrten Phase auftritt, tritt eine große
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Entropiedifferenz auf. Dies ist durch die vergro¨ßerte Einheitszelle zu verstehen, welche bei
jedem Kristall auftritt, welcher eine Peierls-Phase ausbildet. Diese Beobachtung ist gut
durch die Elemente Ge, Ga, Te, Bi, Se und Sb besta¨tigt. Die im Vergleich zu anderen
Elemente große Entropiedifferenz basiert auf der Tatsache, dass sie in der flu¨ssigen Pha-
se keine Peierls-Phase ausbilden, welche erst bei niedrigeren Temperaturen angenommen
werden kann [31, 32, 33]. Diese Ru¨ckbildung der Peierls-Phase wurde auch bei Elemen-
ten der V. Hauptgruppe beobachtet, sobald sie hohen Dru¨cken ausgesetzt wurden [34].
Elemente, welche identische Kristallstrukturen aufweisen, besitzen sehr a¨hnliche Entro-
piedifferenzen, was in Tab. 3.1 an den Elementen Au, Ag und Cu zu erkennen ist.
Des Weiteren korreliert das Kristallisationsverhalten der Phasenwechselmedien Ge2Sb2Te5
und Ag6In7Sb60Te27 mit den gemessenen Entropiedifferenzen: Je kleiner die Entropiedif-
ferenz ist, desto gro¨ßer ist die Nukleationsrate (siehe Gl. 3.29). Dies resultiert in einer
schnelleren Nukleation von Ge2Sb2Te5 gegenu¨ber Ag6In7Sb60Te27, was aus den minimalen
Kristallisationszeiten und dem jeweiligen Wachstumsmechanismus abgeleitet wurde.
Weitere experimentelle Ergebnisse, die den oben aufgefu¨hrten Zusammenhang zwischen
schneller Nukleation und hoher Symmetrie besta¨tigen, sind in [35,36,27] zu finden.
Fu¨r eine quantitative Beschreibung des Einflusses der Entropiedifferenz auf die Nukleati-
onsrate wurde Gl. 3.29 fu¨r zwei Fa¨lle berechnet, worin alle Parameter bis auf die Entropie-
differenz konstant gehalten wurden. Abb. 3.6 zeigt die Nukleationsraten fu¨r ∆Sf = 1, 6 R
(rot) und 1, 7 R (gru¨n). Auf der x-Achse ist die reduzierte Temperatur T/Tm eingetragen,
die Nukleationsrate ist auf der y-Achse zu finden. Diese Variation um 6% hat eine Ernied-
rigung der Nukleationsrate um den Faktor 10 zu Folge, was den entscheidenden Einfluss
von ∆Sf beweist.
3.2.2 Glastemperatur
Fu¨r beide Prozesse des Wachstums und der Nukleation ist die Glastemperatur Tg in den
Formeln zu finden (Gl. 3.29 und Gl. 3.31). Um deren Einfluss beschreiben zu ko¨nnen, wur-
de der Einfluss von Tg auf diese Gleichungen numerisch bestimmt. Angesetzt wurde eine
Variation der reduzierten Glastemperatur Tg/Tm von 0,45 auf 0,455, dies entspricht 1,1%.
Es zeigt sich ein unterschiedliches Verhalten: Die Nukleationsrate (Abb. 3.7) vermindert
sich durch diese A¨nderung von Tg um den Faktor 6, wa¨hrend die Wachstumsgeschwindig-
keit nur um 10% kleiner wird (Abb. 3.8).
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Abbildung 3.6: Einfluss der Entropiedifferenz ∆Sf auf die Nukleationsrate, wa¨hrend die
restlichen Parameter konstant gehalten werden. Gezeigt ist der Verlauf fu¨r
Werte von 1, 6 R (rot) und 1, 7 R (gru¨n).
Abbildung 3.7: Einfluss der reduzierten Glastemperatur Tg/Tm auf die Nukleationsrate,
wa¨hrend die restlichen Parameter konstant gehalten werden. Gezeigt ist
der Verlauf fu¨r Werte von 0,45 (rot) und 0,455 (gru¨n).
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Abbildung 3.8: Einfluss der reduzierten Glastemperatur Tg/Tm auf die Wachstumsrate,
wa¨hrend die restlichen Parameter konstant gehalten werden. Gezeigt ist
der Verlauf fu¨r Werte von 0,45 (rot) und 0,455 (gru¨n).
3.2.3 Schmelzenthalpie
Die Wachstumsgeschwindigkeit wird nicht nur durch die oben diskutierte Variation von Tg
beeinflusst, sondern auch durch die Schmelzenthalpie ∆Hf . Experimentell wurde eine Va-
riation von 10% zwischen Ge2Sb2Te5 und Ag6In7Sb60Te27 bestimmt: 14,7 bzw. 16,1 kJ/mol
[29]. Der Einfluss dieser 10%-igen Variation wird in Abb. 3.9 bei einer Glastemperatur
von 0,455 Tm diskutiert. Es ergibt sich eine kleine Verminderung um 7%.
3.2.4 Zusammenfassung der Skalierungseigenschaften
Zusammenfassend wird festgestellt, dass die Entropiedifferenz ∆Sf und die reduzierte
Glastemperatur Tg/Tm einen sehr starken Einfluss auf die Nukleationsrate aufweisen. Im
Vergleich dazu zeigt die Schmelzenthalpie ∆Hf einen geringen Einfluss auf die Wachs-
tumsgeschwindigkeit und stellt somit nicht den dominierenden Faktor dar, wie dies im
Fall der Nukleationsrate fu¨r ∆Sf und Tg/Tm beobachtet wurde. Dies korreliert mit Mes-
sungen der Wachstumsgeschwindigkeiten von Okuda, welche in Tab. 3.2 zusammengestellt
sind [37]. Die Variation der Wachstumsgeschwindigkeit kann nicht durch die A¨nderung
der Schmelzenthalpie ∆Hf erkla¨rt werden, vielmehr spielen die Gro¨ßen ξ, n, ν, p, B und
V (siehe Gl. 3.16) hier eine entscheidende Rolle. Des Weiteren zeigt die Entwicklung der
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Abbildung 3.9: Einfluss der Schmelzenthalpie ∆Hf auf die Nukleationsrate, wa¨hrend die
restlichen Parameter konstant gehalten werden. Gezeigt ist der Verlauf fu¨r
Werte von 0, 1 eV/Atom (rot) und 0, 11 eV/Atom (gru¨n).
Werte in Tab. 3.2 eine andere Systematik: Je kleiner die Konzentration des Elements ist,
welches eine hohe Bindungssta¨rke aufweist (Ag bzw. Ge), desto ho¨her ist die Wachstums-
geschwindigkeit.
Legierung Wachstumsgeschwindigkeit [m/s]
Ag5In5Sb60Te30 25
Ge2In7Sb80Te11 35
In9Sb78Te13 50
Sb 80
Tabelle 3.2: Vergleich der Wachstumsgeschwindigkeiten fu¨r verschiedene Legierungen,
welche nur um weniger als eine Gro¨ßenordnungen variieren. Werte entnom-
men aus [37].
Als Anforderung an Phasenwechselmedien la¨sst sich festhalten, dass eine einfache Ein-
heitszelle (entsprechend einem kleinen Wert fu¨r ∆Sf ) und eine niedriger Wert fu¨r Tg/Tm
wesentlich sind, um hohe Nukleationsraten zu erzielen. Die Variation der Schmelzenthal-
pie ∆Hf ist von untergeordneter Rolle, da diese nur eine schwache lineare Skalierung mit
der Wachstumsgeschwindigkeit zeigt.
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Ein Vergleich von Tg/Tm mit experimentell ermittelten Rekristallisationsmechanismen
zeigt, dass Materialen mit niedrigen Werten (Tg/Tm = 0, 48 fu¨r Ge2Sb2Te5) eine Volumen-
kristallisation aufweisen. Steigt dieser Wert u¨ber 0,5, findet eine Rekristallisation vom um-
gebenden Rand in das amorphe Volumen hinein statt (Tg/Tm = 0, 55 fu¨r Ag3In4Sb64Te29).
3.3 Kristallisation eines Volumens
Bis jetzt wurden nur differenzielle Gro¨ßen dargelegt und diskutiert, welche den Kristalli-
sationsvorgang beschreiben. Um den kristallinen Anteil eines Volumens χ als Funktion der
Zeit t zu beschreiben, entwickelten Johnson, Mehl und Avrami folgendes Modell [38,39]:
χ(t) = 1− e−
4
3
piu3
t∫
0
(t−t1)3Idt1
(3.32)
I beschreibt die Nukleationsrate, u die Wachstumsgeschwindigkeit.
Gl. 3.32 la¨sst sich fu¨r zwei Spezialfa¨lle vereinfachen: Sofern eine Anzahl von Keimen N
zu Beginn existiert, welche sich nicht a¨ndert, ergibt sich:
χ(t) = 1− e− 43piu3t3N (3.33)
Ein anderer Spezialfall ist durch eine konstante Nukleationsrate I gegeben:
χ(t) = 1− e− 13piu3t4I (3.34)
Eine allgemeine Beschreibung wird durch Einfu¨hrung der Parameter k und n mo¨glich:
χ(t) = 1− e−(kt)n (3.35)
Je nach vorhandenem Kristallisationsmodell ergeben sich unterschiedliche Werte fu¨r beide
Parameter. Ein Koeffizientenvergleich mit Gl. 3.33 liefert:
k =
(
4
3
piu3N
) 1
3
mit n = 3 (3.36)
Durch Verwendung von Gl. 3.34 ergibt sich:
k =
(
1
3
piu3I
) 1
4
mit n = 4 (3.37)
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Fu¨r die Ratenkonstante k kann ein Boltzmann-Ansatz gewa¨hlt werden, da die einzelnen
Parameter in k eine Temperaturabha¨ngigkeit aufweisen:
k(T ) = νe
− EA
kBT (3.38)
Die hier eingefu¨hrte Aktivierungsenergie EA kann durch Heizexperimente bei verschiede-
nen Raten bestimmt werden (Analyse nach Kissinger). Bei dieser tra¨gt man ln( β
T 2x
) gegen
1
Tx
auf, worin Tx die Kristallisationstemperatur und β die Heizrate angibt.
3.3.1 Inkubationszeit
Die oben hergeleiteten Formeln zur Beschreibung der Nukleationsrate und Wachstumsge-
schwindigkeit setzen ein thermodynamisches Gleichgewicht voraus, welches in der Realita¨t
aber nicht instantan nach einer Temperaturerho¨hung erreicht werden kann. Es vergeht eine
Inkubationszeit tink, welche fu¨r schnelle Kristallisationsprozesse wichtig ist, da sie in der
gleichen Gro¨ßenordnung wie die Zeitspanne liegen kann, welche sich fu¨r die vollsta¨ndige
Kristallisation nach der Gleichung von Johnson,Mehl und Avrami ergibt (Kap. 3.3).
Die Inkubationszeit tink wurde von Nagpal zu
tink =
6n2kkBT
np∆Gk
· e
Ugf
kBT
ν
(3.39)
berechnet [40]. In dieser Formel bezeichnet nk die Anzahl der Atome im kritischen Keim,
n die Anzahl der Atome in der Oberfla¨che des Keims, ν die Versuchsfrequenz und p die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Atom die Grenzfla¨che u¨berschreitet.
3.4 Einfluss der chemischen Zusammensetzung
Ein Ziel dieser Arbeit ist es, die Suche nach Kandidaten fu¨r Phasenwechselmedien syste-
matisch zu gestalten. Bei einem Blick auf das Periodensystem ergibt sich eine Vielzahl
von Legierungen, welche sich durch eine Reihe von Argumenten reduzieren lassen. Der
Startpunkt ist durch die Entdeckung des reversiblen Schaltens im Jahr 1970 durch Ovs-
hinsky von SbTe-Legierungen gegeben [41]. Diese Materialien basieren auf Elementen der
V. und VI. Hauptgruppe, welche sich in die Klasse der Glasbildner einordnen lassen. Um
erfolgreiche Kandidaten zu identifizieren, mu¨ssen folgende Randbedingungen eingehalten
werden:
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1. Der Kristallisationsvorgang der amorphen Phase muss im ns-Bereich angesiedelt
sein, so dass die Legierungen der Elemente Se und S ausgeschlossen werden ko¨nnen.
Entscheidend ist die zunehmende Bindungssta¨rke bei Durchlaufen der VI. Haupt-
gruppe von unten nach oben. Als Beispiel wird hier die Legierung Sn28Te21Se51 zi-
tiert, welche von Terao bzgl. ihrer Kinetik der Kristallisation untersucht wurde. Er
zeigte, dass eine erfolgreiche Rekristallisation je nach Laserleistung 2.000−20.000 ns
beno¨tigt. Des Weiteren besitzt diese Legierung eine im Vergleich zu Ge2Sb2Te5
(Tx = 141
◦C [99]) erho¨hte Kristallisationstemperatur von 170◦C [42]. Ein weiteres
Beispiel ist die Legierung Sb10Se10Te80, deren minimale Zeitspanne fu¨r eine Rekri-
stallisation bei 50.000 ns liegt, was inakzeptabel hoch ist [43]. Dies kann durch den
zunehmenden ionischen Charakter der Legierung Sn28Te21Se51 bzw. Sb10Se10Te80
gegenu¨ber Ge2Sb2Te5 verstanden werden. Die ho¨chste Differenz der Elektronega-
tivita¨ten betra¨gt fu¨r Sn28Te21Se51 0,59 (Sb10Se10Te80 0,50), wa¨hrend im Fall von
Ge2Sb2Te5 diese nur 0,09 betra¨gt. Die Zunahme der Bindungssta¨rke mit wachsen-
dem ionischen Charakter wird durch Beispiele in Tab. 3.3 illustriert.
Verbindung Charakter der Bindung Bindungsenergie pro Atom [eV ]
Si kovalent 4,64
Ge kovalent 3,87
NaI ionisch 7,10
NaCl ionisch 7,95
Tabelle 3.3: Vergleich der Bindungsenergien fu¨r kovalent gebundene und ionische Kristalle.
Die Werte sind aus [44] entnommen.
2. Da die amorphen Modifikationen von Sb2Te und Sb2Te3 Systemen nicht langzeitsta-
bil sind (> 10 Jahre), ist eine Zugabe von Elemente mit ho¨heren Bindungssta¨rken
vonno¨ten. Zwei Fa¨lle sind hier zu unterscheiden:
• Legierungen, welche sich als lineare Kombination der Elemente GeTe und
Sb2Te3 darstellen lassen (sogenannte pseudo-bina¨re Linie), weisen langzeitsta-
bile amorphe Phasen auf und sind des Weiteren tolerant gegenu¨ber kleinen
Abweichungen von der pseudo-bina¨ren Linie ohne ihr Schaltverhalten drastisch
zu a¨ndern. Alternativen zur GeTe Komponente wa¨ren durch SnTe oder Pb-
Te gegeben, welche aber keine pseudo-bina¨re Linie aufweisen [45]. Fu¨r das
SnTe− Sb2Te3 System sei als Beispiel die einzig stabile Phase des Sn1Sb2Te4
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zitiert [45]. Des Weiteren fu¨hrt eine Ersetzung des Germaniums zu einer Ver-
minderung der Kristallisationstemperatur, welche die Stabilita¨t der amorphen
Volumina gefa¨hrden wu¨rde.
Legierung Tx [
◦C]
Si15Te85 250
Ge15Te85 190
Sn15Te85 133
Pb15Te85 60
Te 10
Tabelle 3.4: Die Beimischung von 15% eines Elements der IV. Hauptgruppe zu Tellur fu¨hrt
zu einer systematischen Erho¨hung der Kristallisationstemperatur [46,47,48].
• Eine Alternative besteht in der Zulegierung von Elementen zum Eutektikum
Sb2Te, um die Stabilita¨t der amorphen Phase zu verbessern. Reines Sb2Te ist
als optisches Phasenwechselmedium bzgl. seiner optischen Eigenschaften und
der Transformationskinetik geeignet, besitzt aber eine amorphe Phase, welche
nicht langzeitstabil ist. Dieses Problem kann durch eine Addition von Elemen-
ten hoher Bindungssta¨rken gelo¨st werden, was von Hirota demonstriert wurde:
Eine Beigabe von 0, 2 Atom% (!) Pd zu einer Legierung Ge17Sb26,4Te56,6 erho¨ht
die Kristallisationstemperatur von 146,3◦C auf 153,9◦C, was einer Steigerung
von 1,8% bei einer Sto¨chiometrievariation von nur 0,2% entspricht [49]. Dieses
Verfahren kann nicht beliebig skaliert werden, da eine zu große Beigabe die
gewu¨nschte kubische Kochsalz-Struktur verhindern kann. Dies ha¨tte eine Kri-
stallstruktur niedriger Symmetrie zur Folge und somit einen gro¨ßeren Wert der
Entropiedifferenz ∆Sf und niedrige Nukleationsraten (siehe dazu Kap. 3.2.1).
3. Rein intermetallische Verbindungen sind als Phasenwechselmedien generell auszu-
schliessen, da deren kristalline Phasen u¨ber eine hohe Reflektivita¨t im infraroten
bis sichtbaren Spektralbereich verfu¨gen. Diese verhindert eine Einkopplung der La-
serstrahlung, so dass keine Amorphisierung mit handelsu¨blichen Lasern mo¨glich ist.
Des Weiteren unterscheiden sich amorphe und kristalline intermetallische Phasen
kaum in ihren optischen Eigenschaften, so dass kein ausreichender Kontrast erzielt
werden kann. Dieses Argument verliert seine Gu¨ltigkeit fu¨r das DVR-Format, da
dessen Wellenla¨nge von 405 nm im ultravioletten Spektralbereich liegt.
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4. Vom Einsatz giftiger Elemente sollte abgesehen werden, um die Akzeptanz auf dem
Markt nicht zu reduzieren, so dass das Element As als Ersatz fu¨r Sb (V. Haupt-
gruppe) wegfa¨llt. Des Weiteren wu¨rden giftige Elemente massive Probleme fu¨r den
Produktionsprozess aufwerfen.
5. Eine weitere Alternative bzgl. der V. Hauptgruppe wa¨re Bi, welches als Ersatz fu¨r
Sb fungieren ko¨nnte. Experimente von Petrov zeigten aber, dass Bi gegenu¨ber Sb
einen wesentlich gro¨ßeren kritischen Radius des Nukleationskeims aufweist [50]. Die
Daten sind Tab. 3.5 zu entnehmen. Daher wa¨re fu¨r Bi-Legierungen eine niedrigere
Nukleationsrate und somit kleinere Datentransferrate zu erwarten.
Element krit. Radius [nm] Anzahl der Atome pro Keim
Sb 0,88 95
Bi 1,19 362
Sn 1,07 187
Pb 1,86 888
Tabelle 3.5: Vergleich der kritischen Radii fu¨r Nukleationskeime bei verschiedenen Ma-
terialien. Die Anzahl der Atome pro Keim ist ebenfalls angegeben. Werte
entnommen aus [50].
6. Die verwendeten Elemente mu¨ssen kommerziell verfu¨gbar und preisgu¨nstig sein, was
den Einsatz von Po (VI Hauptgruppe) als Alternative zu Te ausschließt.
7. Die optischen Eigenschaften der Materialien sollten eine ausreichende Einkopplung
der Laserstrahlung ermo¨glichen. Dies fu¨hrt zum Ausschluss der Chalkopyride (I-III-
VI Verbindungen), da diese generell u¨ber zu große optische Bandlu¨cken (> 1 eV )
und somit nicht ausreichende Absorption verfu¨gen [51, 52]. Eine Sammlung von
optischen Bandlu¨cken fu¨r Chalcopyrit-Strukturen ist in Tab. 7.4 gegeben. Auch die-
ses Argument spielt wie Argument 3 nur eine untergeordnete Rolle fu¨r die DVR-
Technologie.
8. Obige Forderung nach einer geeigneten optischen Bandlu¨cke limitiert auch die Klas-
se der V2VI3-Legierungen, welche in der Gruppe der Phasenwechselmedien durch
Sb2Te3 vertreten ist. Eine Ersetzung des Te-Anteils durch Se oder S fu¨hrt zu we-
sentlich gro¨ßeren Bandlu¨cken, die in Tab. 3.6 zusammengestellt sind. Die Bandlu¨cke
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steigt, wenn Atome mit großen Atommassen durch leichtere Elemente ersetzt wer-
den. Eine a¨hnliche Systematik wurde ebenfalls fu¨r die Klasse der Chalcopyride ge-
funden (Tab. 7.4). Diese Feststellung zeigt, dass Se oder S keine Verbesserung der
Transformationskinetik bewirken ko¨nnen, da sie neben einer zu großen Bandlu¨cke
und kleiner Absorption auch die Kristallisation behindern (siehe oben).
Legierung Bandlu¨cke [eV ] Quelle
Sb2Te3 0,28 [53]
Sb2Se3 1,11 [54]
Sb2S3 1,88 [55]
As2Te3 0,9 [56]
Tabelle 3.6: Optische Bandlu¨cken fu¨r ausgewa¨hlte V2VI3−Verbindungen. Leichtere Ele-
mente haben eine gro¨ßere Bandlu¨cke zur Folge.
Die Legierung AgIn− Sb2Te erfu¨llt alle oben aufgefu¨hrten Anforderungen, so dass diese
Materialklasse im Folgenden genauer beschrieben wird.
Es wurde beobachtet, dass AgIn− Sb2Te je nach Sto¨chiometrie und Temperatur wa¨hrend
der Kristallisation Ko¨rner der Phasen AgInTe2 oder AgSbTe2 bildet. Wesentlich ist hierbei
die Leistung der eingekoppelten Laserstrahlung, deren Einfluss auf die gebildete kristalline
Phase von Iwasaki durch Elektronenbeugung nachgewiesen wurde [57]. Abb. 3.10 zeigt
die identifizierten Phasen, welche nach einer Transformation mittels niedriger bzw. hoher
Laserleistung erzeugt wurden. Eine mo¨gliche Erkla¨rung ist durch die unterschiedlichen
Zeitspannen wa¨hrend der Kristallisation gegeben:
• Bei einer niedrigen Laserleistung wurde eine la¨ngere Pulsdauer eingesetzt, so dass
der Temperaturgradient der beleuchteten Fla¨che zur umgebenden Matrix klein ist,
da diese eine ho¨here Temperatur besitzt. Somit verbleibt das beleuchtete Volumen
fu¨r la¨ngere Zeit bei einer ho¨heren Temperatur, was den Atomen la¨ngere Diffusions-
wege erlaubt, um die gro¨ßere Einheitszelle der Chalcopyrit-Struktur des AgInTe2 zu
bilden.
• Im Fall einer hohen Laserleistung wurden nur kurze Zeitspannen beno¨tigt, so dass
ein ho¨herer Temperaturgradient zum Randgebiet hin exisiert, welcher eine schnellere
Abku¨hlung zur Folge hat. Die Bildung einer kleineren Einheitszelle fu¨r AgSbTe2
(Kochsalz-Struktur) ist aufgrund der ku¨rzeren beno¨tigten Diffusionswege einsichtig.
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Abbildung 3.10: Auflistung der mo¨glichen Phasen, welche je nach Parameter der Kristal-
lisation von AgIn− Sb2Te beobachtet wurde (adaptiert aus [57]). Die
vorangestellten Buchstaben bezeichnen die Struktur der identifizierten
Teilphasen (a:amorph, c:kristallin). Ausgehend vom amorphen Materi-
al (oben links) ko¨nnen sich unterschiedliche kristalline Phasen ausbilden
(unten links+rechts), welche durch Kristallisation mittels Laserbestrah-
lung pra¨pariert wurden. Welche Phase sich bei der Transformation bil-
det, ha¨ngt von der Laserleistung ab. Eine erfolgreiche Amorphisierung
und Rekristallisation ist im Falle des kristallinen AgSbTe2 mo¨glich.
Die oben angesprochene AgIn− Sb2Te-Legierung zeigt im Vergleich zu konventionellen
Phasenwechselmedien wie z.B. Ge2Sb2Te5 eine Abweichung bzgl. des Rekristallisationsme-
chanismus: Materialien, welche auf GexSbyTez beruhen, zeigen eine Volumenkristallisati-
on, wa¨hrend sich bei AgIn− Sb2Te eine Wachstumsfront von der umgebenden kristallinen
Matrix in das amorphe Volumen ausbreitet. Dies ist schematisch in Abb. 3.11 skizziert,
in welchem die Rekristallisationsmechanismen fu¨r die Volumenkristallisation (links) und
Propagation einer Wachstumsfront von außen nach innen (rechts) dargestellt sind. Helle
Fla¨chen stellen dabei kristalline Volumina dar, amorphe Anteile sind durch eine dunkle
Farbe symbolisiert.
Im Fall der GexSbyTez-Legierungen bilden sich im gesamten amorphen Volumen Keime
(symbolisiert durch helle Kreise in der linken Teilabbildung), bevor sich die Wachstums-
front vom Rand in das Volumen fortgepflanzt hat. Radial ausgehend von diesen Keimen
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wa¨chst der kristalline Anteil so lange, bis die einzelnen Ko¨rner aneinander stossen und
das Volumen keine amorphen Anteile mehr entha¨lt. In diesem Fall spricht man von einer
Volumenkristallisation.
Falls das konkurrierende Verhalten der Nukleationsrate und der Wachstumsgeschwindig-
keit zu Gunsten der Wachstumsgeschwindigkeit entschieden wird (rechte Teilabbildung),
kann sich keine ausreichende Anzahl von Keimen im amorphen Volumen bilden, bevor die-
ses kristallisiert ist. Die Legierung AgIn− Sb2Te zeigt diesen Rekristallisationsmechanis-
mus, welcher nachfolgend als Wachstum vom kristallinen Rand in das amorphe Volumen
bezeichnet wird.
Abbildung 3.11: Gegenu¨berstellung der mo¨glichen Rekristallisationsmechanismen: Links
ist eine Volumenkristallisation gezeigt, rechts ein Wachstum vom kristal-
linen Rand in das amorphe Volumen.
Diese unterschiedlichen Rekristallisationsmechanismen wirken sich auch auf die maximale
Datentransferrate aus, die mit dem entsprechenden Material erreicht werden kann. Im
Zuge der Erho¨hung der Datenspeicherdichte werden immer kleinere Wellenla¨ngen und ho¨-
here numerische Aperturen eingesetzt, um kleinere amorphe Volumina in einer ansonsten
kristallinen Matrix zu realisieren. Die Zeitspanne, welche fu¨r eine erfolgreiche Rekristal-
lisation im Falle der Volumenkristallisation (GexSbyTez) no¨tig ist, skaliert nicht mit der
Gro¨ße des amorphen Volumens, da die Anzahldichte der Kristallisationskeime konstant
ist. Im Gegensatz dazu steht die Rekristallisation vom Rand her (AgIn− Sb2Te): Je klei-
ner der Radius des amorphen Volumens ist, desto ku¨rzer ist die beno¨tigte Zeitspanne.
AgIn− Sb2Te profitiert also im Gegensatz zu GexSbyTez von kleineren Wellenla¨ngen λ
und gro¨ßeren numerischen Aperturen NA, da die Datentransferrate proportional zur Wel-
lenla¨nge ist:
Datentransferrate(AgIn− Sb2Te) ∝ NA
1, 22λ
(3.40)
Dies ist fu¨r alle zur Zeit existierenden Formate in Abb. 3.12 aufgezeigt.
Zusammenfassend wird festgehalten, dass AgIn− Sb2Te ein sehr vielversprechendes op-
tisches Phasenwechselmedium ist, fu¨r welches Datentransferraten u¨ber 100 MBit/s pro-
gnostiziert werden [58]. Diese Feststellung motiviert die Auswahl der Materialien in dieser
Arbeit auf das AgIn− Sb2Te und die Zusammensetzungen der Ko¨rner, welche wa¨hrend
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Abbildung 3.12: Entwicklung der maximal erreichbaren Datentransferraten fu¨r verschie-
dene Formate. Die Reduzierung der Wellenla¨nge und Verbesserung der
numerischen Apertur bevorzugt Materialien wie AgIn− Sb2Te gegenu¨ber
GexSbyTez (adaptiert aus [58]).
der Kristallisation von AgIn− Sb2Te beobachtet wurden: AgInTe2 und AgSbTe2.
3.5 Kombinatorische Materialsynthese
Die in den letzten Unterkapiteln vorgestellten Theorien und U¨berlegungen erlauben eine
gezielte Auswahl von Legierungen, welche u¨ber geeignete physikalische Eigenschaften fu¨r
die optische Datenspeicherung verfu¨gen sollten. Mehrere physikalische Gro¨ßen wie z.B.
die Glastemperatur oder die exakten optischen Eigenschaften lassen sich nur experimen-
tell analysieren. Des Weiteren ist eine Herleitung der Skalierung dieser Eigenschaften als
Funktion einer geringen Variation der chemischen Zusammensetzung nur unter Einsatz der
kombinatorischen Materialsynthese effizient mo¨glich, welche in den folgenden Abschnitten
erla¨utert wird.
In dieser Arbeit wurde die kombinatorische Materialsynthese mittels einer Ko-Evaporation
aus unabha¨ngigen Knudsen-Zellen realisiert. Die geometrische Anordnung der Knudsen-
Zellen hat eine Variation der chemischen Zusammensetzung zur Folge. Durch die unter-
schiedlichen Packungsdichten der Elemente resultiert neben einem lateralen chemischen
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Gradienten im pra¨parierten Film auch eine Variation der Filmdicke aus dieser Realisie-
rung. Fu¨r eine analytische Beschreibung des Dicken- und Konzentrationgradienten sei auf
[59] verwiesen.
Die Konzentrationsvariation ist schematisch in Abb. 3.13 dargestellt, in welcher die Si-
tuation auf zwei Verdampfer vereinfacht wurde. Die obere Ha¨lfte des Bildes zeigt zwei
Substrate, welche mit je einem Element beschichtet wurden. Der unterschiedliche Gra-
dient der Dicke ist durch die ra¨umliche Position der Verdampfer gegeben, welcher bei
gleichzeitiger Evaporation zu einer lateral nicht-konstanten Zusammensetzung fu¨hrt (an-
gedeutet durch das durchgestrichene Rotationssymbol). Fu¨r einige Untersuchungsmetho-
den (z.B. Ro¨ntgenreflektometrie oder Ro¨ntgendiffraktometrie) mu¨ssen lateral homogene
Proben vorliegen, da wa¨hrend der Messung u¨ber eine Fla¨che von mehreren Millimetern
bis Zentimetern gemittelt wird. Des Weiteren weist eine lateral inhomogene Probe einen
Dickengradienten auf, welcher Messungen mittels Ro¨ntgenreflektometrie unmo¨glich ma-
chen wu¨rde. Die homogenen Proben wurden durch eine konstante Rotation des Substrats
wa¨hrend der Pra¨paration hergestellt (siehe Rotationssymbol, unten).
Abbildung 3.13: Schematische Darstellung des Prinzips der kombinatorischen Material-
synthese. Filme, welche durch einen einzelnen thermischen Verdampfer
pra¨pariert wurden (obere Ha¨lfte), zeigen Schichtdickengradienten. Bei ei-
ner Ko-Evaporation von zwei Verdampfern entstehen Filme mit einer la-
teral variierenden chemischen Zusammensetzung (durchgestrichenes Ro-
tationssymbol) bzw. lateral homogene Filme (unten).
37
3 Theorie der Phasenwechselmedien
3.5.1 Dicke und dielektrische Funktion
Um die oben angefu¨hrten Aussagen bzgl. der optischen Eigenschaften und der Filmdicke zu
verifizieren, wurden zwei Proben pra¨pariert, welche die gleiche chemische Zusammenset-
zung im lateralen Mittelpunkt des Films aufwiesen. Der wesentliche Unterschied zwischen
beiden Proben liegt in den Pa¨raparationsbedingungen: Eine Probe wurde wa¨hrend der
Herstellung rotiert, wa¨hrend die Zweite statisch hergestellt wurde. Eine Untersuchung der
Filmdicke als Funktion der lateralen Position zeigt in Abb. 3.14 den erwarteten Verlauf:
Die rotierte Probe (linke Grafik) besitzt eine homogene Dicke, wa¨hrend die rechte Gra-
fik den gewu¨nschten Schichtdickengradienten darstellt. Im Gegensatz zu diesem linearen
Verhalten der Schichtdicke steht die Variation der optischen Eigenschaften, deren laterale
Variation in Abb. 3.15 aufgezeigt ist. Hier wurde der Imagina¨ranteil der dielektrischen
Funktion bei 20.000 cm−1 als Funktion der Position auf der Probe ausgewa¨hlt, welcher
fu¨r die nicht-homogene Probe ein komplexes Verhalten zeigt, das nicht vorhersagbar ist.
An diesem nicht-linearen Verhalten erkennt man die Motivation der kombinatorischen
Materialsynthese: Einige physikalische Parameter skalieren in komplexer Weise mit der
Sto¨chiometrie, so dass sich ein Zusammenhang zwischen der chemischen Zusammenset-
zung und den physikalischen Eigenschaften nur durch eine experimentelle Analyse unter
Einsatz der kombinatorischen Materialsynthese herstellen la¨sst.
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Abbildung 3.14: Vergleich der Dickenprofile von thermisch aufgedampften AgIn− Sb2Te-
Proben. Links wurde die Probe wa¨hrend der Pra¨paration rotiert, so dass
ein homogener Film pra¨pariert wurde. Eine Pra¨paration unter statischen
Bedingungen fu¨hrt zu einem Schichtdickengradienten (rechts).
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Abbildung 3.15: Hier ist der imagina¨re Anteil der dielektrischen Funktion bei 20.000 1/cm
als Funktion der Position demonstriert. Es handelt sich um die gleichen
Proben wie in Abb. 3.14.
3.5.2 Sto¨chiometrievariation einer Probenreihe
Jede Sto¨chiometrie wurde bzgl. mehrerer physikalischer Gro¨ßen analysiert, wobei teilwei-
se auch irreversible Kristallisationen der Probe stattfanden bzw. destruktive Methoden
eingesetzt wurden. Des Weiteren waren je nach Analysemethode und untersuchter physi-
kalischer Gro¨ße auch verschiedene Substrate notwendig, so dass 6 Proben wa¨hrend eines
Pra¨parationsprozesses hergestellt wurden. Zur U¨berpru¨fung der Konstanz der Evaporati-
onsraten und der daraus resultierenden Sto¨chiometrie wurden je 4 SNMS-Analysen pro
Probe im lateralen Mittelpunkt durchgefu¨hrt. Abb. 3.16 zeigt die Variation einer SbTe-
Verbindung, welche sequentiell bei konstanten Pra¨parationsbedingungen hergestellt wur-
de. Die Einzelmittelwerte der Konzentrationen fu¨r jede Probe zeigen eine Abweichung
zum Mittelwert von 60, 7 Atom% (waagerechte Linie), welche fu¨r 5 von 6 Proben gro¨ßer
als der Fehler des Mittelwertes ist. Dies zeigt, dass auch innerhalb einer Charge mit ei-
ner pra¨parationsbedingten Schwankung von bis zu 1, 7 Atom% zu rechnen ist, was einer
relativen Schwankung von knapp 3% entspricht.
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Abbildung 3.16: Chemische Analyse von 6 Proben, welche unter konstanten Pra¨parations-
bedingungen hergestellt wurden. Zur Orientierung sind der Mittelwert
von 60, 7 Atom% sowie die Mittelwerte der einzelnen Proben eingezeich-
net.
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3.6 Dichtefunktionaltheorie
Die physikalischen Eigenschaften eines Festko¨rpers werden durch die Interaktion von Elek-
tronen und Atomkernen definiert, welche sich nicht analytisch exakt beschreiben lassen.
Ein Festko¨rper wird durch die Positionen der Atomkerne, welche durch ein Kristallgitter
definiert sind und den positiven Anteil der Ladung tragen, und die Verteilung der Elek-
tronen, also der Verteilung der negativen Ladung, bestimmt. Um beide Komponenten zu
entkoppeln, wird in der Dichtefunktionaltheorie die Born-Oppenheimer-Na¨herung einge-
setzt. Nach dieser werden die Positionen der Atomkerne als ortsfest angenommen, da die
Gitterdynamik mehrere Gro¨ßenordnungen langsamer ist als die Bewegung der Elektro-
nen. Somit kann die Berechnung der elektronischen Eigenschaften des Festko¨rpers unter
Vernachla¨ssigung der Gitterdynamik durchgefu¨hrt werden, welche nachfolgend pra¨sentiert
wird.
3.6.1 Theorem von Hohenberg-Kohn
Nach Hohenberg und Kohn la¨sst sich die Vielteilchenwellenfunktion der Elektronen durch
deren lokale Ladungsdichte ersetzen, was in folgendem Theorem zusammengefasst ist [60]:
Es existiert ein vom a¨ußeren Potenzial v(r) unabha¨ngiges Funktional F [ρ(r)] der
elektronischen Ladungsdichteverteilung ρ(r), durch das die Gesamtenergie des elektroni-
schen Systems definiert ist durch
E =
∫
v(r)ρ(r)dr+ F [ρ(r)]. (3.41)
Die Gesamtenergie E wird minimal, wenn ρ(r) der tatsa¨chlichen Ladungsdichteverteilung
ρ0(r) im a¨ußeren Potenzial v(r) entspricht. Dieses Theorem ist exakt, falls der Grundzu-
stand nicht entartet ist.
Die Grundzustandsenergie ist somit durch obiges Funktional definiert, welches nach Levy
auch alternativ formuliert werden kann [61]:
E[ρ(r)] = min
[ρ(r)]
〈ψ|H|ψ〉. (3.42)
Diese Minimierung erfolgt unter der Randbedingung
ρ(r) = 〈ψ|
∑
i
δ(r− ri)|ψ〉, (3.43)
41
3 Theorie der Phasenwechselmedien
so dass die Energie, welche durch die Variation gewonnen wurde, gro¨ßer oder gleich der
Grundzustandsenergie ist:
E[ρ(r)] ≥ E[ρ0(r)] = E0 (3.44)
Die Verfahrensweise zur Bestimmung der Dichteverteilung und der Grundzustandsenergie
ist somit durch ein Variationsverfahren gegeben, wobei die konkrete Formulierung des
Funktionals noch definiert werden muss. Die Variation la¨sst sich mathematisch durch
δE[ρ(r)] = 0 (3.45)
beschreiben, wobei die Nebenbedingung der Teilchenzahlerhaltung∫
ρ(r)dr = N (3.46)
eingehalten werden muss. Zur Anwendung des Variationsverfahrens muss das Energie-
funktional definiert werden, welches im folgenden Kapitel na¨her erla¨utert wird.
3.6.2 Kohn-Sham-Gleichung
Um das Energiefunktional rechnerisch auswerten zu ko¨nnen, erfolgt eine Zerlegung in vier
Summanden:
E[ρ(r)] = T [ρ(r)] + Ue[ρ(r)] + Uext[ρ(r)] + Exc[ρ(r)]
= T [ρ(r)] +
e2
2
∫
drdr′
ρ(r)ρ(r′)
|r− r′| +
∫
drv(r)ρ(r) + Exc[ρ(r)] (3.47)
Die kinetische Energie der Elektronen, welche hier als wechselwirkungsfrei betrach-
tet werden, wird durch T [ρ(r)] beschrieben. Der Anteil der elektrostatischen Coulomb-
Wechselwirkung wird auf Ue[ρ(r)], die Elektron-Elektron-Wechselwirkung, und Uext[ρ(r)],
die Elektron-Kern-Wechselwirkung, verteilt. Hier beschreibt v(r) das elektrostatische Po-
tenzial der Kerne. Diese 3 Summanden stimmen mit Beschreibungen der klassischen Elek-
trostatik u¨berein, erst der letzte Summand Exc[ρ(r)] tra¨gt die quantenmechanischen Ei-
genschaften des Systems. Dieser entha¨lt die Austausch- und Korrelationsenergie sowie
eine Korrektur der kinetischen Energie aufgrund der Elektron-Elektron-Wechselwirkung.
Die Beschreibung der Austauschkorrelationsenergie erfolgt im na¨chsten Kapitel durch die
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lokale Dichtena¨herung, welche im Gegensatz zu den ersten 3 Termen der Gl. 3.47 nicht
analytisch exakt ist.
Um Gl. 3.47 durch Wellenfunktionen anstatt durch Ladungsdichten zu definieren, wird
die Ladungsdichte durch Summation u¨ber alle Wellenfunktionen gebildet:
ρ(r) = 2
N∑
i=1
|ψi(r)|2. (3.48)
Der Faktor 2 beru¨cksichtigt die zweifache Spinentartung des Elektrons. Die Anwendung
des Variationsprinzips aus Gl. 3.45 fu¨hrt zu:
δ{E[ψi, ψ∗i ]−
N∑
i=1
εi(〈ψi(r)|ψi(r)〉 − 1)} = 0. (3.49)
Um letztendlich die Kohn-Sham-Gleichung zu erhalten, wird ein Ansatz fu¨r die Beschrei-
bung der kinetischen Energie der Form
T [ρ(r)] = −2
N∑
i=1
∫
drψ∗i (r)
~2
2m
∇2ψi(r) (3.50)
in Gl. 3.49 eingesetzt, so dass sich fu¨r die Einteilchwellenfunktion{
−1
2
∇2 + v(r) + e
2
2
∫
dr′
ρ(r′)
|r− r′| +
δExcρ(r)
δρ(r)
}
ψi(r) = εiψi(r). (3.51)
ergibt [62]. Die Lo¨sungen ψi(r) der Gl. 3.51 besitzen keine physikalische Bedeutung im
Sinne der Schro¨dinger-Gleichung, sondern dienen nur zur Berechnung der Ladungsdichte
ρ(r) [63]. Die Funktionen ψi(r) stellen vielmehr die Lo¨sung eines Elektrons dar, welches
sich in einem effektiven Potenzial
VKS(r) = Ve(r) + Vext(r) + Vxc(r) (3.52)
aufha¨lt, das alle Wechselwirkungen der restlichen Elektronen miteinander beschreibt.
Die Wellenfunktionen ψi(r) haben eine Ladungsverteilung ρ(r) zur Folge, welche die Po-
tenziale in Gl. 3.52 bestimmen. Diese Potenziale wiederum lassen sich in Gl. 3.51 wieder-
finden, deren Lo¨sungen die Wellenfunktionen ψi(r) sind. Eine Bestimmung der Ladungs-
dichten ρ(r) ist also nur iterativ mo¨glich, was in Abb. 3.17 dargestellt ist:
Zu Beginn des Kohn-Sham-Zyklus wird eine Startladungsdichte ρ0(r) berechnet, welche
sich additiv aus den Ladungsdichten der einzelnen Atome ohne Beru¨cksichtigung einer
Wechselwirkung zu anderen Atomen ergibt. Das effektive Potenzial VKS(r) wird analy-
tisch daraus berechnet und in die Kohn-Sham-Gleichung eingesetzt. Durch einen Ansatz
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Abbildung 3.17: Das Flussdiagramm des Kohn-Sham-Zyklus
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von geeigneten Basiswellenfunktionen ergeben sich Eigenwerte, welche zur Bestimmung
der neuen Ladungsdichte ρn(r) herangezogen werden. Die Anwendung von Gl. 3.48 liefert
eine neue Ladungsdichteverteilung, welche mit der vorherigen Verteilung verglichen wird.
Sofern eine signifikante Differenz zwischen den Ladungsverteilungen ρn(r) und ρn−1(r) be-
steht, wird eine neue Ladungsdichteverteilung durch eine gewichtete Mittelung mit dem
Parameter α gebildet. Bei einer befriedigenden U¨bereinstimmung wurde eine selbstkonsi-
stente Ladungsdichte ρn(r) erreicht, welche zur Bestimmung von weiteren physikalischen
Eigenschaften herangezogen werden kann.
3.6.3 Lokale Dichtena¨herung
Die quantenmechanischen Effekte in Form von Austausch- und Korrelationsenergien wur-
den in die Kohn-Sham-Gleichung durch den Term Exc[ρ(r)] beru¨cksichtigt. Eine exakte
Beschreibung dieses Terms ist nicht mo¨glich, so dass er in der einfachsten Form durch
die Lokale Dichtena¨herung (LDA: Local Density Approximation) gena¨hert wird [62]. In
diesem betrachtet man ein freies Elektronengas, dessen Austauschkorrelationsenergie ana-
lytisch berechnet wird. Eine Vernachla¨ssigung der Ortsabha¨ngigkeit der Austauschkorre-
lationsenergie Exc(ρ(r)) = Exc(ρ)] erlaubt eine Verwendung fu¨r die iterative Lo¨sung der
Kohn-Sham-Gleichung. Der Wert muss dazu an die Ladungsdichte angepasst werden, was
durch eine lineare Skalierung der Austauschkorrelationsenergie mit der Ladungsdichte ge-
schieht:
Ehomxc = ρ²
hom
xc (3.53)
²homxc beschreibt die normierte Austauschkorrelationsenergie des freien Elektronengases und
ρ dessen Ladungsdichte. Dieser Ausdruck wird jetzt auf das zu lo¨sende System angewandt,
was formal als
²LDAxc [ρ(r)] = ²
LDA
xc (ρ(r)) = ²
hom
xc (ρ(r)) (3.54)
geschrieben werden kann. Der Wert des Austauschkorrelationsintegrals ELDAxc wird durch
eine Integration unter Benutzung der oben angesetzten Linearita¨t berechnet zu:
ELDAxc [ρ(r)] =
∫
drρ(r)²LDAxc (ρ(r)) (3.55)
Das fu¨r die Rechnung erforderliche Potenzial erha¨lt man schliesslich durch
V LDAxc ([ρ(r)]) =
δELDAxc [ρ(r)]
δρ(r)
(3.56)
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Die genauen Werte fu¨r eine Parametrisierung und deren Herleitung ist in den Arbeiten
von Perdew und Zunger, Moruzzi, Janak und Williams, sowie Ceperley und Alder zu
finden [64,65,66].
Die hier vorgestellte Na¨herung durch das freie Elektronengas beschreibt die Eigenschaften
von Systemen sehr gut, welche nur eine schwache Abha¨ngigkeit der Austauschkorrelations-
energie vom Ort zeigen. Probleme dieser Na¨herung a¨ußern sich durch zu kleine Gitterkon-
stanten und Abweichungen bzgl. der Bandlu¨cke, die durch eine fehlerhafte Beschreibung
der Elektronen im freien Gas gegeben ist.
Eine bessere Beschreibung ist durch eine Einbeziehung des Gradienten bzgl. des Ortes zu
erreichen, welche als GGA bezeichnet wird (GGA: Generalized Gradient Approximation).
Formal wird diese Methode durch
EGGAxc [ρ(r)] =
∫
drρ(r)²GGAxc (ρ(r),∇ρ(r)) (3.57)
beschrieben, welche die Abha¨ngigkeit der Austauschkorrelationsenergie vom Ort und vom
Gradienten bzgl. des Ortes zum Ausdruck bringt. Eine Anwendung der GGA-Methode
liefert im Gegensatz zur LDA-Na¨herung eine U¨berscha¨tzung der Gitterkonstanten, wobei
eine exakte Bestimmung der Bandlu¨cke weiterhin nicht mo¨glich ist. Details zur GGA-
Methode finden sich in [67, 68, 69]. Alle Ergebnisse, welche in dieser Arbeit vorgestellt
werden, wurden mittels der GGA-Methode erzielt.
3.6.4 FLAPW-Methode
Um die obigen Gleichungen rechnerisch lo¨sen zu ko¨nnen, existieren verschiedene Verfahren
wie z.B. die LMTO- (Linear Muffin Tin Orbitals) und FLAPW-Methode (Full Potenti-
al Linearized Augmented Plane Wave). Da in dieser Arbeit nur das letztere Verfahren
eingesetzt wurde, wird dieses na¨her erla¨utert.
Zuna¨chst erfolgt eine Aufspaltung des Potenzials auf zwei Volumina: Durch Festlegung
eines Radius um einen Atomkern erha¨lt man ein kugelsymmetrisches Volumen, welches als
Muffin-Tin-Bereich bezeichnet wird. In diesem wird das Potenzial Vmuffin−tin angesetzt,
wa¨hrend der verbliebene Raum durch das Potenzial Vmuffin−pan beschrieben ist.
Im Gegensatz zu vereinfachten Verfahren wie APW oder LAPW wird fu¨r die FLAPW-
Methode das volle Potenzial zur Berechnung herangezogen, d.h. innerhalb eines Muffin-Tin
wird das Potenzial unter Ausnutzung der Rotationssymmetrie nach Kugelfla¨chenfunktio-
nen entwickelt, wa¨hrend der Zwischenbereich durch eine Summation u¨ber ebene Wellen
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beschrieben wird:
V (r) =

∑
G V
G
I e
iGr Zwischengitterbereich
∑
L V
L
mt(r)YL(rˆ) Muffin-Tin-Bereich
(3.58)
Diese Entwicklungen werden ebenfalls auf die Ladungsdichte ρ(r) angewendet:
ρ(r) =

∑
G ρ
G
I e
iGr Zwischengitterbereich
∑
L ρ
L
mt(r)YL(rˆ) Muffin-Tin-Bereich
(3.59)
Eine Beschreibung der Wellenfunktionen gelingt durch den Ansatz der radialsymmetri-
schen Schro¨dinger-Gleichung im Inneren des Muffin-Tin. Ausserhalb setzt man wiederum
eine Summation u¨ber ebene Wellen an:
ψν(k, r) =

∑
G c
G
ν (k)e
i(G+k)r Zwischengitterbereich
∑
L(AL,νRl(r) +BL,νR˙l(r))YL(rˆ) Muffin-Tin-Bereich
(3.60)
Durch die Verknu¨pfung zwischen Ladungsdichte und Wellenfunktionen
ρ(r) =
1
VBZ
∫
BZ
∑
ν,εν(k)<EF
|ψν(k, r)|2dk (3.61)
und Einsetzen der Wellenfunktionen aus Gl. 3.60 erha¨lt man fu¨r die Beschreibung der
Ladungsdichte im Muffin-Tin-Bereich:
ρ(r) =
1
VBZ
∫
BZ
∑
ν,εν(k)<EF
∑
L′
(AL′,ν(k)Rl′(r) +BL′,ν(k)R˙l′(r))
∗Y ∗L′(rˆ)∑
L
(AL,ν(k)Rl(r) +BL,ν(k)R˙l(r))YL(rˆ)dk (3.62)
Diese Schreibweise la¨sst sich durch eine Summation u¨ber Kugelfla¨chenfunktionen verein-
fachen:
ρ(r) =
∑
L
cL(r)YL(rˆ) (3.63)
In dieser ist cL(r) gegeben durch:
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cL(r) =
1
VBZ
∫
BZ
∑
ν,εν(k)<EF
∑
L′
(AL′,ν(k)Rl′(r) + BL′,ν(k)R˙l′(r))
∗
∑
L
(AL,ν(k)Rl(r) +BL,ν(k)R˙l(r))G
mm′m′′
ll′l′′ dk (3.64)
mit
Gmm
′m′′
ll′l′′ =
∫
Y ∗lmYl′m′Yl′′m′′dΩ. (3.65)
Fu¨r den Zwischengitterbereich wendet man die gleiche Systematik an, wobei die Entwick-
lung nach Kugelfla¨chenfunktionen durch ebene Wellen ersetzt wird:
ρ(r) =
1
VBZ
∫
BZ
∑
ν,εν(k)<EF
∑
G′,G′′
(cG
′
ν (k))
∗cG
′′
ν (k)e
i(G′′−G′)rdk (3.66)
Eine kompakte Schreibweise
ρ(r) =
∑
G
ρGeiGr. (3.67)
kann durch die Definition
ρG =
1
VBZ
∫
BZ
∑
ν,εν(k)<EF
∑
G′,G′′
G′′−G′=G
(cG
′
ν (k))
∗cG
′′
ν (k)dk (3.68)
mit G′′ −G′ = G erreicht werden.
Nachdem die Ladungsdichte jetzt vollsta¨ndig definiert wurde, kann das Potenzial be-
rechnet werden. Dieses setzt sich aus einem Hartree- VH(r) und einem Kernterm Vi(r)
zusammen:
VC(r) = VH(r) + Vi(r). (3.69)
Durch Anwendung der Poisson-Gleichung auf das Hartree-Potenzial (hier im CGS-
System)
∆VH(r) = 4piρ(r) (3.70)
ergibt sich
VH(G) =
4piρ(G)
G2
. (3.71)
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Eine iterative Lo¨sung des Problems mittels Gl. 3.71 ist jetzt prinzipiell mo¨glich, welche
aber nicht effektiv konvergieren wu¨rde, da die A¨nderung des Potenzials nahe der Atom-
kerne groß ist. Um eine schnellere Konvergenz zu erreichen, ersetzt man die Ladungsdich-
te nahe der Kerne durch eine Pseudoladungsdichte ρ˜, welche die gleiche Potenzialform
außerhalb des Muffin-Tins zur Folge hat [70]. Nachfolgend wird das Potenzial im Zwi-
schengitterbereich mittels eines Dirichlet-Randwertproblems bestimmt.
Die teilweise Substitution der Ladungsdichte gelingt durch
ρ(r) = ρI(r) +
∑
α
[ρα(r)− ρI(r)]Θ(r ∈ mtα), (3.72)
worin der zweite Summand durch die Pseudoladungsdichte ersetzt wird. α identifiziert
hier die einzelnen Muffin-Tins. Die Lo¨sung der Poisson-Gleichung (Gl. 3.71) beno¨tigt
jetzt weniger Rechenzeit, sofern geeignete Pseudoladungsdichten gewa¨hlt wurden.
Die anschließende Anpassung des a¨ußeren Muffin-Tin-Potenzials an das oben gewonnene
Pseudopotenzial gelingt durch die Lo¨sung des Dirichlet-Randwertproblems:
Vmt(r) =
∫
mt
ρ(r′)G(r, r′)dr′ − R
2
4pi
∮
S
VI(r
′)
∂G
∂n′
dΩ′ (3.73)
mit der Green-Funktion
G(r, r′) = 4pi
∑
l,m
YL(rˆ′)YL(rˆ)
2l + 1
rl<
rl+1>
(
1−
(
r>
Rmt
)2l+1)
(3.74)
und
r> = max{|r|, |r′|}, r< = min{|r|, |r′|}. (3.75)
Zu dem so berechneten Potenzial Vmt(r), welches sich nach Kugelfla¨chenfunktionen ent-
wickeln la¨sst:
Vmt(r) =
∑
ν
Vmt,ν(r)YL(rˆ). (3.76)
mu¨ssen die Potenzial der Kerne
Vi(r) =
eZ
|r| (3.77)
noch addiert werden.
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In diesem Kapitel werden die verwendeten experimentellen Methoden vorgestellt. Des Wei-
teren erfolgt eine Zuordnung der gemessenen Gro¨ßen zu den fu¨r die Phasenwechselmedien
relevanten Eigenschaften. Folgende Verfahren wurden eingesetzt, um die physikalischen
Eigenschaften zu bestimmen:
Die chemische Zusammensetzung wurde mittels Sekunda¨r Neutralteilchen Massenspek-
trometrie (SNMS ) bestimmt, um einen Zusammenhang zwischen den chemischen Kon-
zentrationen und sowohl den optischen Eigenschaften als auch der Kinetik der Phasen-
umwandlung herstellen zu ko¨nnen. Um eine unabha¨ngige Analyse der Konzentration der
Referenzproben fu¨r das SNMS-Verfahren zu erhalten, wurden die Verfahren ICP-OES (In-
ductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy) und EDX (Energy Dispersive
X-Ray Analysis) benutzt. Die Analyse von Metalloxiden mittels SNMS wurde durch RBS-
Messungen (Rutherford Backscattering) unterstu¨tzt. Die optischen Eigenschaften wurden
mittels Ellipsometrie und optischer Intensita¨tsspektrometrie analysiert, um die Reflekti-
vita¨ten, Absorptionsgrade und Kontraste zwischen den einzelnen Phasen zu verstehen.
Letztere wurden durch Schichtdickenbestimmungen, die durch die Ro¨ntgenreflektometrie
evaluiert wurden, unterstu¨tzt. Die kristallographische Struktur der Proben wurde mittels
Ro¨ntgenbeugung (XRD) bestimmt, um deren Einfluss auf die Kristallisationskinetik u¨ber
die Entropiedifferenz ∆Sf studieren zu ko¨nnen.
4.1 SNMS
Zur chemischen Analyse steht eine Vielzahl von Untersuchungsmethoden zur Verfu¨gung,
welche durch folgende Randbedingungen eingeschra¨nkt werden:
• Die Methode soll zuverla¨ssige Ergebnisse bei Sto¨chiometrien liefern, welche große
Konzentrationsunterschiede zu Referenzproben aufweisen.
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• Eine tiefenaufgelo¨ste Elementanalyse im Nanometer-Bereich soll mo¨glich sein, um
etwaige Konzentrationsgradienten in z-Richtung auflo¨sen zu ko¨nnen.
Die chemische Zusammensetzung der pra¨parierten Schichten wurde mittels der Sekunda¨r-
neutralteilchenmassenspektrometrie bestimmt, welche sowohl lateral- als auch tiefenaufge-
lo¨ste Ergebnisse liefert. In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die einzelnen Schritte
von der Probenzersta¨ubung bis zum Nachweis der ionisierten Atome nachvollzogen.
4.1.1 Zersta¨ubung der Probenoberfla¨che
Hierzu werden Argon- bzw. Xenonionen mit einer kinetischen Energie zwischen 0,5 und 5
keV auf die Probe beschleunigt. Durch den Sputterprozess werden sowohl Ionen als auch
Neutralteilchen emittiert, welche mit einer Energieverteilung entsprechend
dN
dE
=
E
(E + U)3−2a
(4.1)
die Oberfla¨che verlassen [71]. U bezeichnet die Bindungsenergie des Atoms, E ist dessen
kinetische Energie. a stellt einen elementabha¨ngigen Korrekturfaktor zwischen 0 und 1
dar. Das Maximum dieser Verteilung liegt bei U/(3-2a), so dass sich typische kinetische
Energien im Bereich zwischen 1 und 5 eV ergeben. Fu¨r Ionen ergibt sich eine Verschiebung,
da die Ionisierungswahrscheinlichkeit an der Oberfla¨che geschwindigkeitsabha¨ngig ist, so
dass Ionen ein verschobenes Maximum bei etwa 10 eV aufweisen [72].
Durch eine Ionenkanone werden Ionen mit einer kinetischen Energie im keV-Bereich (hier:
3, 5 keV ) auf eine Oberfla¨che beschleunigt, um diese abzutragen. In Abha¨ngigkeit von den
Bindungsenergien in der Oberfla¨che, den atomaren Massen und der Oberfla¨chenrauhigkeit
treten dabei verschiedene Prozesse auf, die in Abb. 4.1 zusammengefasst sind. Wa¨hrend
des prima¨ren Stosses des Ions mit der Oberfla¨che kann eine Reflektion (a) oder Implan-
tation in den Festko¨rper auftreten (e). Eine Implantation kann mit lokalen A¨nderungen
des Kristallgefu¨ges verbunden sein, so dass Fehl- oder Leerstellen auftreten. Um einzelne
Atome von der Oberfla¨che abtragen zu ko¨nnen, ist eine zur Oberfla¨che parallele Impuls-
komponente no¨tig, welche fu¨r senkrechten Beschuß nicht gegeben ist. Das Abtragen bei
normaler Inzidenz ist aber dann mo¨glich, wenn durch Sekunda¨rprozesse diese geforderten
Impulskomponenten autreten (d). Auch in diesem Fall tritt eine sogenannte ”Sputterkeu-
le” mit einer cosinus-artigen Charakteristik auf, welche fu¨r den Ionenbeschuß bei einem
Einfallswinkel ungleich 0◦ zu beobachten ist. Dies entspricht Prozess (b), welcher spa¨ter
na¨her untersucht wird. Der Sputteryield, die Anzahl abgetragener Atome pro eingeschos-
senem Ion, steigt mit zunehmendem Beschusswinkel und variiert zwischen 10−2 und 101.
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Auf deren relative Verha¨ltnisse von neutralen Atomen zu Ionen wird in Kap. 4.1.2 de-
tailiiert eingegangen. Wa¨hrend des Sputtervorgangs werden Sekunda¨relektronen emittiert
(c), deren Emissionsprozess detailiert in [73] beschrieben ist.
Abbildung 4.1: Prozesse wa¨hrend des Sputtervorgangs
Da der Detektor des SNMS-Systems unter einem festen Winkel arbeitet, ist eine Betrach-
tung der Winkelverteilung von besonderem Interesse. Diese Winkelverteilung der gesput-
terten Atome ist in erster Linie vom Verha¨ltnis der Atommassen v = mP
mS
der Prima¨rionen
und der herausgeschlagenen Atome abha¨ngig. Dies ist in Abb. 4.2 an einem Modellsystem
veranschaulicht. Verglichen sind hier die Atomflu¨sse als Funktion des Winkels, wobei die
y-Achse eine senkrechte Emission definiert. Hier wurde ein Einschusswinkel von 45◦ fu¨r
die Prima¨rionen gewa¨hlt, wa¨hrend die Winkelverteilung der gesputterten Atome durch
eine Linearkombination einer spekular reflektierten Cosinusverteilung und einer Emission
senkrecht zur Oberfla¨che angesetzt wurde. Die rote Kurve beschreibt die Verteilung fu¨r
den Fall v < 1, welche eine Pra¨ferenz in Richtung der spekularen Reflektion zeigt. Im Ge-
gensatz dazu stehen die schweren Atome v > 1, deren Hauptemissionsrichtung senkrecht
zur Oberfla¨che steht. Beide Kurven sind so normiert, dass die Anzahl der leichten Atome
doppelt so groß ist wie die der schweren Atome. Ein Vergleich der Intensita¨ten auf der Pro-
bennormalen liefert aber ein Verha¨ltnis von 1, 38 : 1 bedingt durch die unterschiedlichen
Verteilungscharakteristiken. Diese Berechnung wurde aus Gru¨nden der Verdeutlichung
u¨bertrieben. Dieser Effekt zeigt die Notwendigkeit fu¨r den Einsatz einer Referenzprobe,
so dass sich die Winkelabha¨ngigkeit herausku¨rzt.
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Abbildung 4.2: Winkelverteilung der gesputterten Atome fu¨r unterschiedliche Atommas-
sen. Das Anzahlverha¨ltnis der leichten Atome (rot) zu den schweren (gru¨n)
betra¨gt 2:1. Die eingeschossenen Prima¨rionen sind durch den schwarzen
Pfeil symbolisiert.
4.1.2 Quantifizierbarkeit der Teilchenflu¨sse
Man zieht zur Analyse der Sto¨chiometrie entweder Ionen oder neutrale Atome heran,
deren Eignung bzgl. der Quantifizierbarkeit hier erla¨utert wird.
Man unterteilt die gesputterten Atome in neutrale und ionisierte (sowohl positiv als auch
negativ geladen) Fraktionen, wobei der relative Anteil der Ionen am Gesamtteilchenstrom
durch die chemische Umgebung der Probenoberfla¨che um Gro¨ßenordnungen beeinflusst
wird. Dieser variiert je nach Element von 10−8% bis 10% [74]. Durch die Anwesenheit von
Sauerstoff steigert er sich um einen Faktor 100 fu¨r Al, Cr, Sr, Fe bis zu 1000 fu¨r V [75].
Daher ist eine quantitative Auswertung einer Messung von SIMS-Experimenten aufgrund
dieser beschriebenen Matrixeffekte [76] nur bei weitgehender A¨hnlichkeit von Referenz
und Probe mo¨glich.
Der entscheidende Vorteil der SNMS Methode (Nachweis der neutralen Atome) gegenu¨ber
SIMS ist die nahezu lineare Beziehung zwischen der Anzahl der nachgewiesenen Neutral-
teilchen und der Verteilung der entsprechenden Atome in der Probe. Diese Linearita¨t
erstreckt sich u¨ber die ganze Variationsbreite der Sto¨chiometrie [77, 78, 79], so dass als
Referenz eine Probe bekannter Zusammensetzung zur Analyse der Phasenwechselmedi-
en ausreichend ist. Fu¨r diese Materialen wurden die Legierungen Ge2Sb2Te5, Ge4Sb1Te5
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und Ag6In7Sb60Te27 verwendet. Die hier ins Feld gefu¨hrte Linearita¨t wurde anhand eines
NiCr Systems experimentell besta¨tigt, was in Kap. 5.6 demonstriert ist. Diese Linearita¨t
existiert aber nur unter folgenden Voraussetzungen:
• Der Sputterprozess ist soweit fortgeschritten, dass sich ein Gleichgewicht bzgl. der
Flu¨sse der neutralen Sekunda¨ratome eingestellt hat. Dies bedeutet, dass eine Anrei-
cherung einer Spezies in der Oberfla¨che durch die unterschiedlichen Sputterausbeu-
ten ausgeglichen wird. Die Bestimmung der minimalen Schichtdicke, welche fu¨r eine
quantitative Analyse notwendig ist, wird in Kap. 5.3 na¨her erla¨utert.
• Die Winkelverteilungen der emittierten Atome sind fu¨r die Referenzprobe und die
analysierte Probe gleich. Dieser Punkt wurde in Kap. 4.1.1 anhand eines Modells
erla¨utert.
• Der relative Bruchteil der Atome, welche ungeladen sind, ist anna¨hernd konstant.
Diese Voraussetzung ist gegeben, falls die Differenzen der Elektronegativita¨ten zwi-
schen den einzelnen Elementen klein sind. Beispiele fu¨r unterschiedliche Materialen
werden hierzu in Kap. 5.6 aufgezeigt.
Diese Bedingungen sind fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Materialien erfu¨llt, so dass
die Phasenwechselmaterialien mit Hilfe von SNMS bzgl. ihrer Sto¨chiometrie untersucht
werden konnten.
4.1.3 Quantifizierung der Messung
Die Bestimmung der Sto¨chiometrie fu¨r das SNMS-Verfahren erfolgt anhand eines relativen
Vergleichs der Za¨hlraten fu¨r alle detektierten Atommassen der zu analysierenden Probe
und der Referenzprobe.
Wa¨hrend des Sputtervorgangs werden
I(X0) = (1− α+X − α−X)︸ ︷︷ ︸
T1
α0Xη
0
X︸ ︷︷ ︸
T2
IpYtotcX︸ ︷︷ ︸
T3
(4.2)
nachionisierte neutrale Atome nachgewiesen. Diese Gleichung la¨sst sich in drei Terme
aufspalten:
• T1: (1−α+X−α−X). Dieser Term beru¨cksichtigt, dass nur neutrale Atome zur Detekti-
on beitragen (geladene Ionen werden u¨ber eine Optik im Analysator ausgeblendet).
α+X und α
−
X bezeichnen die relativen Anteile der pos. bzw. neg. Ionen am Gesamt-
teilchenstrom.
54
4.1 SNMS
• T2: α0Xη0X . Hier wird der Einfluss des Detektors berechnet: α0X ist die Nachionisie-
rungswahrscheinlichkeit der neutralen Atome und η0X der Geometrie- und Transmis-
sionsfaktor des Detektors und der Ionenoptik.
• T3: IpYtotcX . Dieser Faktor beschreibt den Einfluss der analysierten Probe und der
Ionenkanone: Ip entspricht dem Prima¨rionenstrom, cX der Konzentration des Isotops
des Elements X und Ytot der totalen Sputterausbeute.
Die charakteristischen Werte fu¨r das verwendete Gera¨t betragen η0X = 3, 5 · 10−3 und
α0X = 10
−9 − 10−7.
Die Berechnung der Sto¨chiometrie erfolgt in mehreren Schritten:
1. Abha¨ngig von der Art der Bindung des zersta¨ubten Festko¨rpers treten neben ein-
zelnen Atomen auch Moleku¨le auf, welche inbesondere bei der Analyse von Oxiden
beachtet werden mu¨ssen. Bevor die Intensita¨ten der einzelnen Elemente vorliegen,
mu¨ssen die Za¨hlraten der Moleku¨le zu den Za¨hlraten der Atome entsprechend der
Zusammensetzung des Moleku¨ls addiert werden. Realisiert wurde dies mittels ei-
ner Matrix
~~M , welche die Teilchenflu¨sse den einzelnen Elementen zuordnet. Diese
Matrix entha¨lt die Zusammensetzung eines Moleku¨ls in einer Spalte, so dass mit
~I ′ = ~~M~I (4.3)
die Umrechnung der Teilchenflu¨sse ~I in Elementflu¨sse ~I ′ gelingt. ~I stellt den Vektor
der Flu¨sse dar, dessen Komponenten durch die Flu¨sse bei den beobachteten Atom-
massen gegeben sind. Die Anwendung dieses Formalismus ist z.B. in Kap. 5.6.4
demonstriert.
2. Aus den Za¨hlraten I ′A,R der detektierten Teilchen, welche aus der Referenzprobe
emittiert wurden, wird die theoretische Za¨hlrate I100′A,R berechnet, die erreicht wu¨r-
de, falls 100% dieses Elements vorhanden wa¨ren. Dies geschieht durch Normierung
mit Hilfe der rel. Anteile der Elemente in der Referenzprobe, die durch alternative
Messverfahren wie EDX (siehe Kap. 4.2) oder ICP-OES (siehe Kap. 4.3) bestimmt
wurden.
I100′A,R =
I ′A,R
cA,R
(4.4)
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Der Index A gibt das Element (hier A) an, wa¨hrend der Index R die Referenzpro-
be identifiziert. Die Gro¨ße I100′A,R wird u¨ber den Bereich des Tiefenprofils gemittelt,
welcher analysiert werden soll.
3. Die Za¨hlraten I ′A als Funktion der Zeit und somit der Tiefe, welche bzgl. der zu ver-
messenden Probe gemessen werden, werden mit den Referenzwerten I100′A,R verglichen:
cA =
I ′A
I100′A,R
(4.5)
Somit erha¨lt man die Konzentration cA, welche tiefenabha¨ngig die Sto¨chiometrie der
Probe angibt. Diese Berechnung liefert nur dann exakte Ergebnisse, wenn bestimmte
Randbedingungen erfu¨llt sind, welche in Kap. 4.1.2 erla¨utert wurden.
4. Die Summe u¨ber alle berechneten Werte
∑
i ci zeigt je nach Probe eine Abweichung
von 100%, die durch unterschiedliche Sputterraten der Proben bedingt ist. Dies kann
durch unterschiedliche Oberfla¨chenrauhigkeiten oder nicht-konstante Prima¨rionen-
flu¨sse der Ionenkanone gegeben sein. Die in Formel 4.5 berechneten Konzentrationen
werden im letzten Schritt renormiert:
cnA =
cA∑
i ci
(4.6)
cnA gibt die normierte Konzentration des Elements A an.
Als Beispiel ist hier die Analyse eines GeTe-Films pra¨sentiert, dessen tiefenaufgelo¨ste
Elementverteilung in Abb. 4.3 gezeigt ist. Man erkennt zu Beginn des Sputtervorgangs
variable Za¨hlraten fu¨r beide Elemente, welche erst ab dem 40. Zyklus einen konstanten
Wert erreichen. Eine Mittelung u¨ber beide Konzentrationen im Bereich des 40.-60. Zyklus
liefert eine Zusammensetzung von Ge48,5Te51,5. Zur Skalierung der Messwerte wurde eine
Ge2Sb2Te5-Probe als Referenz eingesetzt. Der GeTe-Film wurde auch mittels RBS und
ICP-OES analysiert, dessen Ergebnisse in Tab. 4.1 zu finden sind.
4.1.4 Gegenu¨berstellung der Methoden SIMS und SNMS
In Tabelle 4.2 werden die Mo¨glichkeiten beider Verfahren verglichen. Die Sensitivita¨tsgren-
ze fu¨r SIMS ist hier als Mittelwert zu verstehen, da eine starke Abha¨ngigkeit vom Element
und dessen umgebender Matrix vorliegt. Obwohl SIMS eine wesentlich bessere Sensitivi-
ta¨t aufweist, ist seine Anwendbarkeit auf Proben beschra¨nkt, fu¨r welche eine bzgl. der
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Abbildung 4.3: SNMS-Analyse eines GeTe-Films: Erst nach 40 Sputterzyklen ist ein
Gleichgewicht erreicht, dessen Werte fu¨r die Analyse herangezogen wer-
den.
SNMS RBS ICP-OES
Ge 48, 5± 1, 0 47, 6± 3, 0 47, 5± 2, 0
Te 51, 5± 1, 0 52, 4± 3, 0 52, 5± 2, 0
Tabelle 4.1: Vergleich der Konzentrationen einer GeTe-Schicht, welche mittels drei Ana-
lysemethoden bestimmt wurden. Alle Messwerte stimmen innerhalb der Feh-
lerbalken u¨berein.
Sto¨chiometrie a¨hnliche Referenzprobe vorliegt. Des Weiteren ist eine Quantifizierbarkeit
nur bei niedrigen Konzentrationen im %-Bereich gegeben, da die chemische Umgebung
unter dieser Bedingung als konstant angesehen werden kann. Eine weitere Einschra¨nkung
ist durch die Forderung nach einer guten elektrischen Leitfa¨higkeit der Probe gegeben,
da lokale elektrische Ladungen auf der Probenoberfla¨che die Trajektorien der geladenen
Sekunda¨rteilchen verzerren ko¨nnen. Die hierdurch induzierte Verfa¨lschung der Intensita¨-
tensverha¨ltnisse ist bei Anwendung des SNMS-Verfahrens wesentlich geringer. Durch den
zusa¨tzlichen Bearbeitungsschritt einer Beschichtung mit Au, Pt oder Pd lassen sich auch
nichtleitende Proben mit SIMS untersuchen [80].
Des Weiteren sind mit SIMS gewonnene Spektren im Vergleich zu Intensita¨tsspektren
von Neutralteilchen wesentlich schwerer zu interpretieren, was in Kap. 5.4 anhand eines
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Siliziumwafers demonstriert wird, welcher mit Germanium beschichtet ist.
SIMS SNMS
detektierter Typ Ionen Neutralteilchen
Nachweisgrenze [atom%] 10−10 10−3
Isolatoren als Probe nein ja
Tabelle 4.2: Vergleich der Methoden SIMS und SNMS
4.1.5 Nachionisierung und Nachweis
Um die neutralen Sekunda¨ratome elementspezifisch nachzuweisen, ko¨nnen verschiedene
Verfahren eingesetzt werden, welche sich durch die Methode der Nachionisierung un-
terscheiden. Im folgenden werden die drei wichtigsten Verfahren (Laser-SNMS, Plasma-
SNMS und Elektronenstrahl-SNMS) vorgestellt:
• Die Nachionisierung wird im Falle des Laser-SNMS durch einen Laser realisiert,
welcher parallel zur Probenoberfla¨che ausgerichtet ist [81]. Die Ansteuerung des
Lasers ist mit einem ToF (Time of Flight) Massenspektrometer gekoppelt, so dass
aus der Flugzeit der Atome deren Masse berechnet werden kann. Man unterscheidet
hier zwischen resonanter und nicht-resonanter Laserionisation:
– Im nichtresonanten Fall benutzt man Excimer-Laser mit einer hohen Intensita¨t
(typisch: 5 ·108 W
cm2
), so dass alle Elemente nachgewiesen werden ko¨nnen. Dieser
Typ erlaubt das Monitoring verschiedener Elemente wa¨hrend einer Messung,
wobei die Sensitivita¨t reduziert ist.
– Zur Erho¨hung der Sensitivita¨t wird die Laserwellenla¨nge an die Ionisationsener-
gie des nachzuweisenden Elements angepasst, wobei durchstimmbare Dye-Laser
zum Einsatz kommen. Erreichbar sind Sensitivita¨ten von 10−12 atom% [82,83],
welche aber nur fu¨r das Element erreicht werden, auf das die Wellenla¨nge ab-
gestimmt ist.
• Oechsner et al. [84, 85] entwickelten des Plasma-SNMS, bei der u¨ber der Pro-
be ein ECWR (Elektronenzyklotronwellenresonanz )-Plasma bei einem Druck von
10−4 mbar gezu¨ndet wird. Das Plasma erfu¨lt eine doppelte Funktion: Einerseits
tra¨gt es die obersten Atomlagen der Probe mit einer nur sehr geringen atomaren
Durchmischung der obersten Schichten ab, da die auftreffenden Teilchen kinetische
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Energien von nur einigen 10 eV aufweisen. Andererseits ionisiert das Plasma die
emittierten Atome der Probe, so dass sie nach Passieren einer Ionenoptik in ei-
nem Massenspektrometer nachgewiesen werden ko¨nnen. Das Plasma-SNMS wurde
in dieser Arbeit nicht verwendet, da die Probe damit nicht lateral aufgelo¨st vermes-
sen werden kann.
• Durch einen Beschuß der neutralen Atome senkrecht zur Flugrichtung mit Elek-
tronen arbeitet das Verfahren der Elektronenstrahl-SNMS [86]. Hierzu wird ein
Filament durch Widerstandsheizung soweit aufgeheizt, bis es eine ausreichende An-
zahl von Elektronen emittiert. Diese werden auf Energien zwischen 10 − 100 eV
beschleunigt, so dass sie neutrale Atome ionisieren ko¨nnen. Im Regelfall wa¨hlt man
eine Energie von 40 eV , bei welcher fu¨r alle Elemente eine ausreichende Nachioni-
sierung erreicht wird. Nach Passieren des Filaments werden die Ionen durch eine
Ionenoptik fokussiert und in einem Quadrupol-Massenspektrometer nachgewiesen.
4.1.6 Apparative Realisierung
Zur Durchfu¨hrung der Elementanalyse wurde ein VG SIMSLAB300 der Firma Vacu-
um Generators benutzt. Dieses besteht aus einer Ionenkanone und einem SIMS/SNMS-
Detektor.
Die Abtragung der Oberfla¨che wurde durch eine EX05 Ionenkanone realisiert, deren ty-
pische Parameter wie folgt sind:
• Als Prima¨rionen wurden Ar+ und Xe+ Ionen eingesetzt. Ar+ ist effizienter zu ionisie-
ren, wa¨hrend Xe+ aufgrund der ho¨heren Atommasse kleinere Durchmischungseffekte
(atomic mixing) in der Oberfla¨che der Probe verursacht.
• Die Ionen wurden auf eine Energie von 3, 5 keV beschleunigt, experimentell zuga¨ng-
lich war ein Bereich von 0, 5− 5 keV .
• Der Winkel zwischen der Oberfla¨chennormale der Probe und der Flugrichtung der
Ionen betra¨gt 60◦.
In Abb. 4.4 ist der schematische Aufbau des SIMS/SNMS Detektors gezeigt. Nachdem die
Ionen und neutralen Atome die Oberfla¨che der Probe verlassen haben, werden diese durch
ein elektrisches Feld senkrecht zur Flugrichtung der Atome die Ionen so abgelenkt, dass
sie nicht in den Detektor eintreten ko¨nnen( siehe Abb. 4.4. Danach werden die neutralen
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Atome durch einen Stoß mit Elektronen ionisiert (siehe Kap. 4.1.5). Eine nachgeschal-
tete Ionenoptik sorgt fu¨r den Transport der Ionen in ein Quadrupolmassenspektrome-
ter, welches die Atome massenaufgelo¨st nachweist. Vor dem Massenspektrometer befindet
sich eine Ionenoptik, welche evtl. vorhandene Restgasionen ausfiltert. Die Diskriminie-
rung erfolgt durch die unterschiedliche kinetische Energie der thermischen Restgasionen
(≈ 25 meV ) und der ionisierten Atome (≈ 5 eV ).
Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau der Ionenkanone und des SIMS/SNMS Detektors
60
4.2 EDX
4.2 EDX
Um eine unabha¨ngige Bestimmung der Sto¨chiometrie von Proben zu erhalten, wurde
EDX (Energy Dispersive X-Ray analysis) eingesetzt. Mit diesem Verfahren wurden die
Referenzproben der Ag6In7Sb60Te27-Legierungen vermessen.
In diesem Verfahren werden Elektronen mit 40 − 100 keV auf die Probe beschleunigt.
Durch ein Elektron, dessen kinetische Energie gro¨ßer als die potenzielle Energie eines
Elektrons aus der K-Schale ist, wird ein Elektron aus der K-Schale herausgeschlagen.
Dieses leere Niveau wird durch ein Elektron aus einen ho¨heren Niveau (z.B. Schale L2)
aufgefu¨llt, wobei die Energiedifferenz zwischen beiden Zusta¨nden als ein Ro¨ntgenphoton
mit der Energie Eγ emittiert wird. Die Energiebilanz fu¨r den Vorgang, wie er in 4.5
dargestellt ist, lautet:
Eγ = EL2 − EK (4.7)
Abbildung 4.5: Prinzipskizze zur Emission einen Ro¨ntgenphotons nach Elektronenbeschuß
Die emittierten Ro¨ntgenquanten werden mittels eines dotierten Si-Kristalls energieaufge-
lo¨st nachgewiesen, welcher zur Unterdru¨ckung von Rauschsignalen stickstoffgeku¨hlt ist.
Die auf den Detektor einfallende Strahlung erzeugt Elektronlochpaare, welche u¨ber ei-
ne Vorspannung abgefu¨hrt werden und zu einem Strom fu¨hren. Der Anwender erha¨lt als
Ergebnis ein energieaufgelo¨stes Spektrum. Dieses entsteht als Folge einer echt energiedi-
spersiven Messung wie im Fall der energiedispersiven Ro¨ntgenspektroskopie (EDX), wo die
Menge der erzeugten Elektronlochpaare proportional zur Energie des erzeugenden Ro¨nt-
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genquants ist. Dieser Detektor ist von der Probenkammer durch ein Berylium-Fenster
abgetrennt. Dies fu¨hrt zu einer Absorption von Photonen, deren Energie unterhalb 1 keV
liegt. Elemente, deren Ordnungszahl Z kleiner als 11 ist (Na), lassen sich durch EDX
aufgrund dieser Absorption nicht nachweisen. Ein Beispiel ist Sauerstoff (Z = 8), dessen
emittierte Ro¨ntgenquanten eine Energie von Kα = 0, 52 keV aufweisen.
Als Ergebnis erha¨lt man ein Energiespektrum von 1 − 100 keV , deren einzelne Peaks
vor einer Interpretation noch entfaltet werden mu¨ssen. Es existieren mehrere Quellen fu¨r
Signale, die die Analyse erschweren:
• Ein Untergrund, der durch die Bremsstrahlung verursacht ist.
• Escape-Peaks, welche um 1, 74 keV zu kleineren Energien hin verschoben sind. Es
handelt sich dabei um Photonen, welche im Si-Kristall Si−Kα-Strahlung angeregt
haben. Wa¨hrend dieses Prozesses werden die oben aufgefu¨hrten 1, 74 keV absorbiert.
• Das Verschmelzen von Peaks, bedingt durch eine Energieauflo¨sung von ca. 130 eV .
Diese Effekte wurden mittels der gera¨tespezifischen Software in die Interpretation mitein-
bezogen.
Das EDX wurde zur Bestimmung der Sto¨chiometrie der AgInSbTe-Referenzproben (siehe
Abb. 4.6) und der NiCr-Proben (siehe Kap. 5.6) eingesetzt. Fu¨r weitere Details sei auf
[87] verwiesen.
4.3 ICP-OES
Neben der Analyse mittels EDX wurden die Referenzproben, welche fu¨r SNMS-Verfahren
no¨tig sind, durch ICP-OES charakterisiert. ICP-OES steht fu¨r Inductively Coupled
Plasma-Optical Emission Spectroscopy. Bei diesem Verfahren werden die Atome durch
ein Plasma energetisch angeregt. Im Zuge der Energierelaxation emittieren die Atome
Photonen einer Wellenla¨nge, welche charakteristisch fu¨r das chemische Element ist. Da
die Materie sich wa¨hrend der Analyse im Gas-Zustand befindet, treten keine unerwu¨nsch-
ten Matrix-Effekte wie bei SNMS auf. Daraus folgt auch eine direkte Linearita¨t zwischen
der Konzentration der Elemente und der emittierten Anzahl von Photonen. Durch die
quantitative Messung des gesamten optischen Spektrums ko¨nnen den einzelnen Elemen-
ten somit Konzentrationen zugewiesen werden.
In der experimentellen Realisierung wird die zu analysierende Substanz in eine flu¨ssige Lo¨-
sung u¨berfu¨hrt und mittels eines inerten Tra¨gergases in der Vakuumkammer dispergiert.
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Abbildung 4.6: EDX Spektrum einer AgInSbTe Referenzprobe
Das Plasma des Tra¨gergases wird durch eine induktive Kopplung an einen Hochfrequenz-
generator erzeugt, welches die zu analysierende Elemente anregt. Der Fehlerbalken dieses
Verfahrens wird mit 1-2% angegeben.
Die Sto¨chiometrie der Referenzprobe fu¨r die untersuchten Phasenwechselmedien wurde zu
Ag6In7Sb60Te27 bestimmt.
4.4 RBS
Eine weitere Alternative zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung ist das RBS-
Verfahren (Rutherford Backscattering). Hierzu wird die Probe mit positiv ionisierten
Helium-Atomen beschossen, die eine kinetische Energie von 1, 4MeV besitzen. Die ru¨ckge-
streuten Helium-Atome werden unter einem Winkel von 170◦ energieaufgelo¨st detektiert.
Zur Interpretation des Spektrums werden folgende Zusammenha¨nge herangezogen:
• Je schwerer das streuende Atom ist, desto mehr kinetische Energie tra¨gt das ru¨ck-
gestreute Helium-Atom. Die Energie identifiziert somit das Element.
• Je la¨nger der Weg ist, den das Atom durch den Film zuru¨cklegt, desto gro¨ßer ist
der Energieverlust durch elektronische Bremsverluste. Dies hat zur Folge, dass die
Dicke des Films mit der Breite des Peaks skaliert.
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• Je mehr Atome pro Fla¨chenelement vorhanden sind, desto ho¨her ist die Streuwahr-
scheinlichkeit und die Anzahl der Streuereignisse. Durch die Ho¨he der einzelnen
Peaks la¨sst sich die chemische Zusammensetzung berechnen.
Diese Zusammenha¨nge sind ebenfalls in einem Beispielspektrum zu erkennen (Abb. 4.7), in
welchem ein TiOx−Film auf einem Kohlenstoff-Substrat analysiert wurde. Die Positionen
der Peaks in dieser Abbildung korrellieren mit der Atommasse des streuenden Atoms: Die
Titan-Atome erzeugen einen hochenergetischen Reflex, wa¨hrend das Graphit-Substrat fu¨r
die Streuung bei niedrigen Energien verantwortlich ist. Des Weiteren ist die Breite des
linken Reflexes durch die Dicke des Substrates zu verstehen, wa¨hrend der 100 nm du¨nne
Film scha¨rfere Peaks fu¨r die Titan und Sauerstoff-Konzentration generiert.
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Abbildung 4.7: Demonstration des RBS-Verfahrens an einem TiOx−Film auf einem
Graphit-Substrat. Alle 3 Elemente sind aufgrund ihrer Position zu identi-
fizieren.
Das Verha¨ltnis der kinetischen Energien vor und nach dem Stoß (E1 bzw. E2) wird durch
E1
E0
=
(
(M22 −M21 · sin2(θ))0,5 +M1 · cos(θ)
M1 +M2
)2
(4.8)
beschrieben. M1 und M2 beschreiben die Massen des Helium- bzw. streuenden Atoms,
θ ist der Winkel, unter dem die Messung durchgefu¨rt wird. In dieser Formel ist keine
Mehrfachstreuung beru¨cksichtigt, wie sie besonders bei leichten Elementen auftritt. Da
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die Modellierung der experimentellen Spektren nur einen Streuprozess pro Atom beru¨ck-
sichtigt, sind die erhaltenen Sto¨chiometrien insbesondere bei Oxiden mit einem Fehler
behaftet, der nicht na¨her quantifiziert werden kann.
Die Analyse der Proben mittels des RBS-Verfahrens wurde in dieser Arbeit zum Nachweis
von Verunreinigungen in thermisch aufgedampften Proben und zur Sto¨chiometriebestim-
mung von Metalloxiden eingesetzt. Die Nachweisgrenze des hier eingesetzten RBS-Systems
variiert je nach Atommasse zwischen 0,01 und 0, 1 Atom%.
4.5 Pra¨paration
Zur Pra¨paration der GeSbTe- und AgInSbTe-Proben wurde das Prinzip des thermischen
Verdampfens auf Glas- bzw. Si(100 )-Substraten verwendet. Fu¨r jede einzelne Komponen-
te der Legierung wurde eine Knudsen-Zelle eingesetzt, um die relativen Verha¨ltnisse der
Elemente unabha¨ngig voneinander steuern zu ko¨nnen. Die typischen Temperaturen im In-
neren der Tiegel der Knudsen-Zellen lagen zwischen 500◦C fu¨r Te und 1000◦C fu¨r Ag. Zur
Verminderung des Einbaus von Fremdatomen wurden die Proben bei einem Restgasdruck
von 1·10−10−5·10−9 mbar pra¨pariert. Dies ist verglichen zur Sputter-Depositions-Technik
4 Gro¨ßenordnungen niedriger, so dass wesentlich weniger Fremdatome auf der Oberfla¨-
che des Films kondensieren ko¨nnen. Weitere Details zur Probenpra¨paration finden sich in
[59], wa¨hrend die Anwendung des Konzepts der kombinatorischen Materialsynthese in
Kap. 3.5 erkla¨rt ist.
4.6 Optische Spektrometrie
Zur Bestimmung von optischen Konstanten sind zwei Schritte erforderlich, deren Vorge-
hensweise in den folgenden Unterkapiteln im Detail erla¨utert wird: Die theoretische Be-
rechnung eines Intensita¨tsspektrums bzw. der ellipsometrischen Werte (Kap. 4.6.1) und
die experimentelle Bestimmung (Kap. 4.6.2). Da die optischen Konstanten nicht direkt
aus den Messspektren analytisch bestimmt werden ko¨nnen, ist ein Anpassen der theore-
tischen Werte an das Experiment erforderlich. Das Ziel ist die Minimierung der Summe
der Differenzquadrate, welches durch das Softwarepaket SCOUT 98 erreicht wurde [88].
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4.6.1 Theorie der optischen Spektrometrie
Sowohl die optische Intensita¨tsspektroskopie als auch die Ellipsometrie (erla¨utert in Kapi-
tel 4.6.2) wurden in dieser Arbeit eingesetzt, um die dielektrischen Funktionen der unter-
suchten Materialien zu vermessen. Mit deren Hilfe ist es mo¨glich, den optischen Kontrast
einer Legierung unter Beru¨cksichtigung der Filmdicke und des Substrates vorherzusagen.
Die hiermit gewonnenen Ergebnisse sind in Kapitel 6 dargelegt, wa¨hrend die erforderliche
Theorie in diesem Kapitel erkla¨rt wird.
Am Anfang stehen die Maxwell-Gleichungen, welche die Wechselwirkung der elektrischen
und magnetischen Felder mit Materie beschreiben. Danach werden mehrere Modelle vor-
gestellt, mit deren Hilfe die Frequenzabha¨ngigkeit der dielektrischen Funktion simuliert
wird. Um auch dielektrische Funktionen fu¨r U¨bergangsschichten zwischen Phasenwechsel-
legierungen und deren Oxiden beschreiben zu ko¨nnen, wird der wichtigste und stabilste
Formalismus fu¨r effektive Medien (Bruggeman) vorgestellt. Um letztendlich die Reflexions-
und Transmissionsspektren zu erkla¨ren, wird der ρ-τ -Formalismus dargelegt, der es ermo¨g-
licht, die optischen Eigenschaften von Vielschichtsystemen zu erkla¨ren.
Maxwell Gleichungen
Durch die Maxwell Gleichungen wird die actio und reactio der Materie bei Anwesenheit
von elektrischen und magnetischen Feldern beschrieben:
∇ ~D = ρ (4.9)
∇× ~E = −∂
~B
δt
(4.10)
∇ ~B = 0 (4.11)
∇× ~H = ∂(
~D +~j)
∂t
(4.12)
Die Beschreibung der elektromagnetischen Wellen erfolgte mit oben aufgefu¨hrten Glei-
chungen, welche bei Anwesenheit von Materie wie folgt modifiziert werden:
~D = ²0 ~E + ~P = ²0² ~E (4.13)
1
µ0
~B = ~H + ~M = µ ~H (4.14)
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~j = σ ~E (4.15)
Zur Beschreibung der elektrischen Anteile wird die elektrische Feldsta¨rke ~E, die Polari-
sation ~P , die Verschiebungsdichte ~D sowie die Dielektrizita¨tskonstante ² benutzt. Die
magnetischen Gro¨ßen sind die magnetische Feldsta¨rke ~H, die magn. Flussdichte ~B, die
Magnetisierung ~M und die Permeabilita¨t µ. Da sich alle optischen Eigenschaften der
Phasenwechselmedien durch isotrope Modelle beschrieben liessen, werden die Dielektrizi-
ta¨tskonstante ² und die Permeabilita¨t µ als skalare Gro¨ßen definiert.
Durch Ineinandereinsetzen der Gleichungen 4.12 in 4.10 unter Beru¨cksichtigung von 4.13
bis 4.15 ergibt sich die Telegraphengleichung:[(
∆− ²0~~²µ0µ ∂
2
∂t2
)
− µ0µσ ∂
∂t
]
~E = 0 (4.16)
~~² stellt hier jetzt eine komplexe 3x3-Matrix dar, welche die Kopplung der einzelnen Kom-
ponenten des elektrischen Feldvektors ~E mit der Materie beschreibt. Durch die Annahme
eines isotropen Mediums reduziert sich diese Matrix auf die skalare Gro¨ße ². Das Ansetzen
einer ebenen Welle fu¨hrt zu einer Gleichung, welche den komplexen Brechungsindex
²˜(ω) = ²(ω) + i
σ(ω)
²0ω
(4.17)
definiert. Daraus la¨sst sich der Brechungsindex
n˜ = n+ ik =
√
²˜ (4.18)
ableiten.
Modellierung der dielektrischen Funktion
Die dielektrischen Eigenschaften eines Stoffes werden durch die dielektrische Funktion
beschrieben. Diese Gro¨ße setzt sich additiv aus mehreren Beitra¨gen zusammen:
²˜ = 1 + χPh + χIB + χV E (4.19)
In dieser Summe sind nur die fu¨r die Phasenwechselmedien im untersuchten Spektralbe-
reich wichtigen Beitra¨ge aufgelistet, welche durch Phononen (χPh), Interbandu¨berga¨nge
(χIB) und angeregte Valenzelektronen (χV E) gegeben sind.
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Phononen ko¨nnen sehr gut durch das Modell des harmonischen Oszillators mit der Reso-
nanzfrequenz Ω0, der Sta¨rke Ω
2
p und der Lebensdauer des Phonons Ωτ beschrieben werden:
χPh =
Ω2p
Ω20 − ω2 − iωΩτ
(4.20)
Typische Wellenzahlen fu¨r Phononenanregungen sind im Intervall 50 − 3000 cm−1 zu
finden.
Zur Beschreibung des Suszeptibilita¨tsbeitrags der Anregungen aus dem Valenz- in das
Leitungsband wird je nach Struktur des Materials das Modell von O’Leary [89] fu¨r amor-
phe Strukturen oder im Falle eines Kristalls das Modell von Jellison [90] benutzt. Die
Zustandsdichten fu¨r beide Ba¨nder sind im Modell nach O’Leary durch parabolische Funk-
tionen gegeben, die durch exponentiell abfallende Beitra¨ge erweitert sind. Die Beschrei-
bung la¨sst sich in zwei Terme aufspalten, wobei der erste die Zustandsdichte beschreibt, die
durch die kristalline Struktur gegeben ist. Der zweite Term beru¨cksichtigt die zusa¨tzlichen
Atome, welche die Kristallstruktur sto¨ren. Die definierenden Parameter sind das Bandgap
E0, die effektiven Massen m
∗
V und m
∗
L sowie die Werte γV und γL, die das Ausmaß der
Ausdehnung der Tailstates in die Energielu¨cke hinein ausdru¨cken. Die Zustandsdichte in
Abb. 4.8 wird durch
NV (E) =
√
2m
∗3/2
V
pi2~3
=
{ √
γV
2
exp(EV −E
γV
− 1
2
) , E ≥ EV − γV2√
EV − E , E < EV − γV2
(4.21)
und
NL(E) =
√
2m
∗3/2
L
pi2~3
=
{ √
E − EL , E ≥ EL + γL2√
γL
2
exp(E−EL
γL
− 1
2
) , E < EL +
γL
2
(4.22)
definiert.
Um die dielekrische Funktion zu erhalten, wird zuna¨chst der Imagina¨rteil berechnet, wel-
cher sich aus der kombinierten Zustandsdichte Z(ω) und dem Matrixelement D(ω) be-
stimmen la¨sst:
=(²) = pie
2
²0m2ω2
D(ω)2Z(ω) (4.23)
mit
D(ω) =
∑
ij
|〈i, k|P|j, k〉| (4.24)
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Abbildung 4.8: Nach dem Modell von O’Leary berechnete Zustandsdichte eines amorphen
Materials als Funktion der Energie
und
Z(ω) =
1
(2pi)3
∫
~ω=Ej−Ei
dfω
gradk[Ej(k)− Ei(k)] (4.25)
Das U¨bergangsmatrixelement wird durch die Summation u¨ber alle Ba¨nder mit den In-
dices i,j unter Anwendung des Impulsoperators P gebildet. Na¨here Details sind [44] zu
entnehmen. Als letzter Schritt wird der Realteil der dielektrischen Funktion u¨ber die
Kramers-Kronig-Relation
<(²) = 1
pi
∫ ∞
−∞
=(²)
ω′ − ωdω
′ (4.26)
definiert, wobei in obiger Gleichung das Hauptwertintegral auszuwerten ist.
effektive Medien
Zur Beschreibung von inhomogenen Schichten bezu¨glich ihrer dielektrischen Eigenschaf-
ten existieren mehrere Verfahren, welche alle eine Relation voraussetzen: Die Gro¨ße der
einzelnen Strukturen sollte klein gegenu¨ber der Wellenla¨nge sein. Dies ist bei den hier
modellierten Schichten, an denen effektive Medien angewendet wurden, gegeben, da es
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sich um U¨bergangsschichten mit einer Dicke in der Gro¨ßenordnung von bis zu 5nm gehan-
delt hat. Dann kann man dem Mischsystem mit seinen zwei dielektrischen Funktionen,
welche den Einzelkomponenten zugeordnet werden, eine sogenannte effektive dielektische
Funktion zuordnen. Diese Funktion beschreibt ein homogenes effektives Medium, welches
die gleichen optischen Eigenschaften wie das Zwei-Komponentensystem besitzt.
Die meist verwendete und stabilste Formel zur Berechnung der effektiven dielektrischen
Funktion (²eff ) wurde von Bruggemann [91] entwickelt:
(1− f) ²m − ²eff
²m + 2²eff
+ f
²− ²eff
²+ 2²eff
= 0 (4.27)
Der Bruchteil f des Volumen wird durch das Partikelmaterial (²) ausgefu¨llt, wa¨hrend der
Rest durch das Matrixmaterial gegeben ist (²m). Neben diesem Formalismus existieren
noch weitere, welche in der Literatur na¨her erla¨utert sind [92,93].
ρ− τ−Formalismus
An jeder Grenzfla¨che, die von zwei Materialien mit unterschiedlichen dielektrischen Funk-
tionen gebildet wird, tritt eine Aufspaltung der elektromagnetischen Welle in einen reflek-
tierten und einen transmittierten Anteil auf, wie es in Abb. 4.9(a) gezeigt wird.
Diese Tatsache wird durch die Fresnelformeln quantitativ beschrieben, wobei sich je nach
Polarisation unterschiedliche Anteile ergeben. Man unterscheidet s-Polarisation (die elek-
trische Komponente schwingt parallel zur Grenzfla¨che) und p-Polarisation (die Schwin-
gungsebene steht senkrecht auf der Grenzfla¨che). Die Fresnelformeln lauten:
s-Polarisation p-Polarisation
ρab =
N˜a−N˜b
N˜a+N˜b
ρab =
N˜a/²a−N˜b/²b
N˜a/²a+N˜b/²b
τab =
2N˜a
N˜a+N˜b
τab =
2N˜a/²a
N˜a/²a+N˜b/²b
Tabelle 4.3: Die Fresnelformeln, welche die Amplitudenkoeffizienten fu¨r die Reflexion ρ
und Transmission τ angeben.
mit den Beziehungen ρba = −ρab und τba = 1−τab. Zur Vereinfachung der Fresnel-Formeln
wurde der verallgemeinerte Brechungsindex N˜ =
√
²− na sin(α)2 mit dem Einfallswinkel
α gegen das Lot benutzt.
Um die Reflexions- und Transmissionsamplituden bei einem Vielschichtsystem zu berech-
nen, muß man die U¨berlagerung von vielen Wellen, die an verschiedenen Stellen reflektiert
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wurden, beachten. Diese U¨berlagerung ist in 4.9(b) schematisch dargestellt, wobei die ein-
zelnen Reflexions- und Transmissionsbruchteile angegeben sind. Ohne Beschra¨nkung der
Allgemeinheit wird der Amplitudenreflexionskoeffizient hergeleitet, wozu die einzelnen
Teilwellen phasenrichtig u¨berlagert werden:
r2h = ρ21 + τ21φ1ρ1hφ1τ12 + τ21φ1ρ1hφ1ρ12φ1ρ1hφ1τ12 +On≥6(φ) (4.28)
4.28 und die entsprechende Beziehung fu¨r τ sind durch eine geometrische Reihe wie folgt
zu vereinfachen:
r2h = ρ2h +
τ21ρ1hτ1hφ
2
1− ρ1hρ12φ2 (4.29)
t2h =
τ21τ1hφ
1− ρ1hρ12φ2 (4.30)
Durch diese Vereinfachung la¨sst sich das System aus 4.9(b) jetzt als Halbraumsystem mit
den Koeffizienten r2h und t2h behandeln (siehe 4.9(c)). Diese Reduktion um eine Schicht
kann auch rekursiv auch kompliziertere Schichtsysteme angewendet werden, was in 4.9(d)
- 4.9(f) illustriert wurde. Beginnend mit 4.9(d) eliminiert man Schicht 1 und erha¨lt 4.9(e).
Durch wiederholtes Anwenden gelangt man zu 4.9(f), was prinzipiell fu¨r beliebig viele
Schichten anwendbar ist [94].
4.6.2 Messmethoden der optischen Spektrometrie
Zur experimentellen Bestimmung der optischen Konstanten, hier des komplexen Bre-
chungsindices n˜, wurden zwei Verfahren benutzt, welche jeweils ihre eigenen Vor- und
Nachteile aufweisen. Diese werden in den beiden folgenden Unterkapiteln dargestellt.
Intensita¨tsspektrometrie
Im nahen bis mittleren Infrarotbereich wurde die Technik der Fourierspektroskopie auf-
grund der geringen Leistungsabgabe der thermischen Strahler im Infraroten verwendet.
Es wurden Gera¨te der Typen IFS45 und IFS66 der Firma Bruker sowie ein FTS135 der
Firma Biorad benutzt. Alle Gera¨te arbeiten nach folgendem Schema: Die Strahlung eines
wassergeku¨hlten Siliziumkarbidstiftes wird durch einen halbreflektierenden Strahlteiler in
zwei Teilstrahlen aufgespalten, die an einem festen und an einem beweglichen Spiegel
reflektiert werden. Beide Strahlen werden dann zur Interferenz gebracht und durch ei-
ne Spiegeloptik zur Probe gefu¨hrt. Nach der Wechselwirkung mit der Probe gelangt die
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(e) Nach (4.9(c)) werden die
Amplitudenkoeffizienten an den
Schichten 1 und h durch r2h
bzw. t2h beschrieben.
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(f) Das Schichtsystem wird
nach (4.9(c)) Schicht fu¨r
Schicht auf zwei Halbra¨ume
reduziert.
Abbildung 4.9: Der ρ-τ -Formalismus fu¨r Mehrschichtsysteme.
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Infrarotstrahlung u¨ber einen Ellipsoidspiegel auf den geeigneten Detektor. Bei einer Auf-
tragung des Detektorsignals gegen die Wegdifferenz der Spiegel im Interferometer entsteht
das Interferogramm, welches durch eine Apodisation und Fouriertransformation in das In-
tensita¨tsspektrum konvertiert wird [95]. Es wurde ein Einfallswinkel von 30◦ (polarisiert)
bei Reflexionsmessungen bzw. 0◦ bei Transmissionsmessungen verwendet.
Zur Vermessung der Proben vom NIR bis zum UV-Bereich wurde ein Lambda25 der Firma
Perkin-Elmer benutzt, dessen Lichtquelle durch eine Kombination aus einer Halogenlam-
pe und einer Deuteriumlampe dargestellt wird. Im Gegensatz zur Fourierspekroskopie
wird hier mit monochromatisiertem Licht gearbeitet, welches durch eine spektrale Zer-
legung mittels eines Echellette-Gitters hergestellt wird. Dieses Gitter wird wa¨hrend der
Messung gedreht, um eine Abrasterung des gesamten Spektrums zu realisieren. Nach der
Wechselwirkung mit einer Probe (Reflexion oder Transmission) erfolgt die Detektion der
Intensita¨t.
Bei beiden Verfahren erha¨lt man durch Division des Probenspektrums mit dem Spektrum
das spektrale Reflexions-/Transmissionsvemo¨gen der Probe.
Ellipsometrie
In der Ellipsometrie misst man die A¨nderung der Polaristionszustandes des Licht, welche
durch die Reflexion an der Probe hervorgerufen wird. Die Definition der Polarisationszu-
sta¨nde s und p vor und nach der Reflektion sind schematisch in Abb. 4.10 dargestellt.
linear polarisiertes Licht
p-EbeneE
s-Ebene
Probe
Einfallsebene
p-Ebene
elliptisch polarisiertes Licht
s-Ebene
E
Abbildung 4.10: Die Drehung der Polarisationsellipse wa¨hrend des Reflektionsvorgangs.
Genauer ist dies die Rotation der Polarisationsellipse, welche in Abb. 4.11 veranschaulicht
ist. ψ definiert das Verha¨ltnis der elektrischen Felder beider Polarisationszusta¨nde, deren
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Phasenverschiebung durch ∆ gegeben ist. Diese ellipsometrischen Gro¨ßen ψ und ∆ lassen
sich durch die Fresnel’schen Reflexionskoeffizienten Rs und Rp ausdru¨cken:
ρ =
Rp
Rs
= tan(ψ)ei∆ (4.31)
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-0.5
0.5
1.0
-1.0 -0.5 0.5 1.0
-1.0
-0.5
0.5
1.0
Ep
 
|E0p||E0s|tan(Ψ)=
Ψ
|E0p|
|E0s|
E
s
Ep
A
a
a
Asin(∆)= 
 E
s
Abbildung 4.11: Die Polarisationsellipse und deren beschreibende Gro¨ßen ψ und ∆.
Zur Erkla¨rung des Messverfahrens von ψ und ∆ muss zuna¨chst der Jones-Formalismus,
welcher die Wechselwirkung des Lichts mit Materie (in diesem Fall: Probe, Polarisator und
Analysator) beschreibt. Die Komponenten des elektrischen Feldes fu¨r beide Polarisationen
fasst man im Jones-Vektor zusammen:
~E =
[
Ep
Es
]
(4.32)
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Die Wechselwirkung mit Materie beschreibt man durch Multiplikation einer Jones-Matrix:
~~M =
[
Rpp Rps
Rsp Rss
]
(4.33)
Fu¨r das verwendete Ellipsometer mit rotierendem Analysator ergibt sich fu¨r das elektrische
Feld am Detektor:
~ED =
[
1 0
0 0
]
·
[
cosA sinA
− sinA cosA
]
·
[
Rp 0
0 Rs
]
·
[
cosP − sinP
sinP cosP
]
·
[
1
0
]
(4.34)
~ED =
[
Rp cosP cosA+Rs sinP sinA
0
]
(4.35)
Formel 4.35 ha¨ngt von den Fresnel’schen Reflexionskoeffzienten Rs und Rp, dem Win-
kel zwischen der Einfallsebene und der Polarisatorachse P bzw. der Analysatorachse A.
Mittels oben berechneter Feldsta¨rke wird die gemessene Intensita¨t berechnet. Unter Be-
nutzung der zeitlichen Abha¨ngigkeit des Winkels A von t ergibt sich ein Ausdruck fu¨r die
beno¨tigten Werte:
tanψ =
√
1 + α
1− α | tanP | (4.36)
cos∆ =
β√
1− α2 ·
tanP
| tanP | (4.37)
Zur Vereinfachung der Formeln 4.36 und 4.37 wurden die Variablen α sowie β eingefu¨hrt.
Dies sind die normalisierten Fourierkoeffizienten (α = a/DC, β = b/DC) des zeitlichen
Detektorsignals:
D(t) = DC + a cos(2ωt) + b sin(2ωt) (4.38)
Somit ko¨nnen die Gro¨ßen ψ und ∆ experimentell bestimmt und mit den theoretischen
Werten (siehe Kap. 4.6.1) verglichen werden.
Im Sonderfall des Halbraumes ohne du¨nne Schichten vereinfacht sich der Formalismus so,
dass man die dielektrische Funktion sofort auswerten kann (α als Einfallswinkel) [96]:
² = sin2 α + sin2 α tan2 α
(
1− ρ
1 + ρ
)2
(4.39)
Zur experimentellen Durchfu¨hrung wurde ein M2000 der Firma Woollam eingesetzt.
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4.7 Ro¨ntgenanalyse
Zur alternativen, sehr pra¨zisen Bestimmung der Schichtdicke, der Dichte sowie der Kri-
stallstruktur wurden die Methoden der Ro¨ntgenreflektometrie (XRR: X-Ray Reflectome-
try) und der Ro¨ntgendiffraktometrie (XRD: X-Ray Diffraction) eingesetzt.
4.7.1 XRD
In einem periodischen Gitter fu¨hrt eine einfallende Ro¨ntgenwelle zu Sekunda¨rwellen, wel-
che von jedem einzelnen Atom emittiert werden. Eine konstruktive U¨berlagerung dieser
Sekunda¨rwellen ist nur mo¨glich, wenn der Gangunterschied zwischen zwei Wellenfron-
ten, die von den einzelnen Netzebenen im Kristall emittiert wurden, ein Vielfaches der
Wellenla¨nge ist. Dies fu¨hrt zu einem scharfen Beugungsreflex, durch welchen die kristal-
line Struktur des Festko¨rpers identifiziert werden kann. Die mathematische Formulierung
lautet nach Bragg :
2dhkl sin θ = λ (4.40)
dhkl bezeichnet den Abstand der Ebenen, welche dem Miller-Index hkl zugeordnet werden.
θ ist der Einfallswinkel der Ro¨ntgenstrahlung mit der Wellenla¨nge λ (hier: 1,5406 A˚). Die
Position der Beugungsreflexe in einem Spektrum ist nur durch den Netzebenenabstand
dhkl definiert, wa¨hrend die Intensita¨ten proportional zur quadrierten Streuamplitude sind
(siehe Abb. 4.12) [97]:
I ∝ |Fhkl|2 (4.41)
Die Elektronenhu¨lle der Atome ist fu¨r die Streuung verantwortlich, deren lokale Dichte
durch den Atomformfaktor f definiert. Der Strukturfaktor Fhkl bestimmt das Streuver-
mo¨gen aller N Atome in einer Einheitszelle:
Fhkl =
∑
N
fN · eiφN (4.42)
fN beschreibt den Atomformfaktor jedes einzelnen Atoms in der Einheitszelle, φN dessen
Phasenverschiebung, die durch die Anordnung in der Einheitszelle gegeben ist. Durch ei-
ne Bestimmung des Strukturfaktors Fhkl lassen sich Aussagen u¨ber die Gitterkonstanten,
die Raumgruppe und die Besetzung der Positionen in der Einheitszelle durch verschiede-
ne Atome treffen. Fu¨r eine ausfu¨hrliche Diskussion der einzelnen Parameter, welche die
Intensita¨ten der Beugungsreflexe beeinflussen, sei auf [98] verwiesen.
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Abbildung 4.12: Skizze zur Darstellung der Bragg-Beugung an den Netzebenen, welche
durch den Abstand dhkl getrennt sind.
Zur Aufnahme von Ro¨ntgenspektren wurden zwei Messmodi eingesetzt, welche sich durch
die Positionierung der Quelle und des Detektors unterscheiden:
Bei einer θ/2θ-Messung bewegen sich die Ro¨ntgenquelle, die Probe und der Detektor auf
dem dargestellen Fokussierkreis (Abb. 4.13a). Der Detektor wird wa¨hrend der Messung
mit der doppelten Winkelgeschwindigkeit verglichen zur Probendrehung bewegt, so dass
zu jedem Zeitpunkt die Winkelrelation erhalten bleibt, wie sie in Abb. 4.13b dargestellt
ist.
Um eine Strukturanalyse auch bei du¨nnen Schichten durchfu¨hren zu ko¨nnen, wurde die
ω/2θ-Geometrie angewandt. Die Strahlung trifft unter einem streifenden Winkel auf die
Probe (0,75◦), welcher wa¨hrend der Messung konstant gehalten wird (Abb. 4.13b). Hier
wird nur der Detektor um die Probe bewegt, um ein Spektrum aufzunehmen. Der Vor-
teil dieser Messung liegt in einem verbesserten Signal/Rausch-Verha¨ltnis, da durch den
flachen Einfallswinkel ein wesentlich la¨ngerer geometrischer Weg durch die Probe fu¨r den
Streuprozess zur Verfu¨gung steht. Eine Voraussetzung fu¨r diese Messgeometrie ist eine
Polykristallinita¨t des Films, da die Intensita¨ten der Beugungsreflexe im Falle einer Textur
verzerrt wa¨ren.
Zur Auswertung der Beugungsspektren wurden die Reflex-Positionen mit Angaben aus der
JCPDS-Datenbank (Joint Committee of Powder Diffraction Standards) verglichen und
eine geeignete Raumgruppe bestimmt. Nachfolgend wurden die Gitterkonstanten durch
das Programm LatCoref an die experimentellen Werte angepasst.
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Abbildung 4.13: Darstellung der (a) Bragg-Brentano-Geometrie bzw. der (b) Grazing
Incidence-Anordnung
4.7.2 XRR
Um die Dichte und Dicke von du¨nnen Filmen zu bestimmen, wurde das Verfahren der
Ro¨ntgenreflektometrie eingesetzt. Dieses besitzt gegenu¨ber einer Bestimmung durch die
optische Spektroskopie den Vorteil, dass wesentlich weniger freie Parameter nach der Ana-
lyse angepasst werden mu¨ssen. Des Weiteren kann die Dichte exakt bestimmt worden, was
mittels optischer Verfahren nicht mo¨glich ist.
Zur Durchfu¨hrung einer Messung wird wieder die θ/2θ-Geometrie eingesetzt, wobei fu¨r θ
Werte zwischen 0 und 3◦ verwendet werden.
Fu¨r elektromagnetische Wellen im Bereich der Ro¨ntgenstrahlung weisen alle Materialien
einen Brechungsindex auf, der sehr nahe bei 1 liegt und durch
n˜ = 1− δ − iβ (4.43)
mit δ und β < 10−5 ausgedru¨ckt wird. Beide Gro¨ßen lassen sich u¨ber folgende Formeln
berechnen:
δ = λ2
NAr0
2pi
∑
j
ρj
Aj
(
f0,j + f
′
j
)
(4.44)
β = λ2
NAr0
2pi
∑
j
ρj
Aj
f ′′j =
λµ
4pi
(4.45)
λ bezeichnet die verwendete Wellenla¨nge, NA die Avogrado-Konstante, r0 den Bohr-
Radius, Aj bzw. ρj die Masse und die partiellen Dichten der Atome in einer Einheitszelle.
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f0,j+f
′
j ist derjenige Anteil des Atomformfaktors, der zur Dispersion beitra¨gt. Fu¨r Gl. 4.45
stellt f ′′j diesen Anteil dar. Durch die Einfu¨hrung des linearen Absorptionskoeffzienten µ
wurde Gl. 4.45 vereinfacht.
Abbildung 4.14: Skizze zur Berechnung des Gangunterschieds
Eine geometrische Betrachtung des Strahlengangs in Abb. 4.14 und eine Anwendung des
Gesetzes von Snellius liefert:
n1 cosα = n2 cos β (4.46)
Da der Film einen kleineren Brechungsindex als die umgebende Luft besitzt, tritt unter-
halb eines kritischen Winkels αTR Totalreflexion auf. Dieser liefert unter Beru¨cksichtigung
von Gl. 4.44:
αTR = λ
√
NAr0
pi
ρ
A
f0 + f ′ (4.47)
Auf eine Summation u¨ber mehrere Elemente wurde verzichtet, so dass obige Formel den
Fall eines reinen Elements beschreibt. Aus der Lage der Totalreflexionskante kann somit
die Dichte des Films berechnet werden.
Die Analyse der Totalreflexionskante wird durch die zusa¨tzliche Absorption erschwert,
was in Abb. 4.15 anhand eines Beispielspektrums dargestellt ist. Bereich II, in welchem
sich αTR befindet, ist im oberen rechten Feld durch ein Inset vergro¨ßert dargestellt. Ein
theoretischer Vergleich des Spektrums ohne Absorption mit einem realen Fall zeigt, dass
zur Bestimmung der Totalreflexionskante die Absorption beru¨cksichtigt werden muss.
Eine konstruktive Interferenz beider Strahlen aus Abb. 4.14 fu¨hrt zu den beobachteten
Interferenzmaxima in Abb. 4.15, so dass die Schichtdicke exakt bestimmt werden kann.
79
4 Experimentelle Methoden
Abbildung 4.15: Unterteilung eines XRR-Spektrums in drei Bereiche: I zeigt den Bereich
der Totalreflexion, II die Kante der Totalreflexion, III die Schichtdicken-
interferenzen. Oben rechts befindet sich ein vergro¨ßerter Ausschnitt, wel-
cher den Einfluss der Absorption auf die Totalreflexionskante zeigt.
Eine Berechung erfolgt u¨ber
mλ = 2d
√
α2 − 2δ (4.48)
worin d die Schichtdicke und m eine ganze Zahl ist.
In dieser Arbeit wurden alle Ro¨ntgenreflektometrie und Ro¨ntgendiffraktometrie-
Messungen auf Silizium-Substraten durchgefu¨hrt, wa¨hrend alle restlichen Messverfahren
auf Filme angewandt wurden, die auf Glas deponiert worden sind. Die unterschiedlichen
Wachstumsmechanismen auf beiden Substraten ko¨nnen zu Differenzen zwischen den op-
tisch und ro¨ntgenographisch ermittelten Schichtdicken fu¨hren. Fu¨r den Vergleich zwischen
zwei Proben auf unterschiedlichen Substraten sei auf die Abb. 9.7 und Abb. 9.8 verwiesen.
4.8 Elektrische Charakterisierung
Zur Bestimmung des temperaturabha¨ngigen elektrischen Schichtwiderstands eines Films
wurde die van der Pauw-Methode eingesetzt. Diese erlaubt die Bestimmung von Kri-
stallisationstemperaturen und Temperaturen, bei denen eine A¨nderung der kristallinen
Struktur auftritt. Das Prinzip ist schematisch in Abb. 4.16 dargestellt: Durch die Kon-
takte 1 und 2 fließt ein konstanter Strom, dessen resultierende Spannung zwischen den
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Abbildung 4.16: Prinzip der van der Pauw-Messung
Punkten 3 und 4 gemessen wird. Zur Reduktion von Messfehlern wurde eine zweite Mes-
sung durchgefu¨hrt, bei welcher der Strom durch 1 und 4 fließt, wa¨hrend die Spannung
zwischen den Punkten 2 und 3 abgegriffen wird. Der Schichtwiderstand Rs berechnet sich
dann zu
Rs =
pi
ln 2
F
U43 + U23
2I
(4.49)
mit
ρ = Rsd, (4.50)
worin U und I die Spannungen und Stro¨me zwischen den jeweils indizierten Punkten sind,
ρ den spezifischen Widerstand darstellt und d die Filmdicke. F ist der geometrieabha¨ngige
Symmetriefaktor, welcher fu¨r quadratische Proben gleich 1 ist. Der Vorteil dieser Vier-
punktmessmethode liegt in einer Eliminierung der Kontakt- und Leitungswidersta¨nde,
welche die Ergebnisse von Zweipunktmessungen verfa¨lschen.
Die Messungen wurden in einem Quarzglas durchgefu¨hrt, welches durch einen umgebenden
Ofen beheizt und permanent von Argon zur Oxidationsverhinderung durchflutet wurde. Es
wurden temperaturabha¨ngige Messungen von 25-400◦C mit unterschiedlichen Heizraten
durchgefu¨hrt, welche von 1 − 5 K/min variiert wurden. Die Bestimmung der Kristalli-
sationstemperatur als Funktion der Heizrate erlaubt eine Bestimmung der Aktivierungs-
energie fu¨r den Kristallisationsprozess, dessen Details in [99] erla¨utert sind. Aufgrund
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der begrenzten Anzahl von Proben wurden nur 2 Messpunkte aufgenommen, so dass kein
statistischer Fehler der Aktivierungsenergie berechnet werden kann. Um diesen Fehler
abscha¨tzen zu ko¨nnen, wurde ein Fehler von 1 ◦C bzgl. der Kristallisationstemperatur
angenommen und dessen Einfluss auf die Aktivierungsenergie als Fehlerbalken definiert.
4.9 Fernfeldmessplatz
Bis jetzt wurden physikalische Messverfahren vorgestellt, welche isolierte Eigenschaften
wie z.B. die Schichtdicke, die Dichte oder die chemische Zusammensetzung bestimmen.
Um die Kinetik der Phasenumwandlung zu studieren, welche durch das Zusammenspiel
von mehreren physikalischen Parametern bestimmt wird, wurde ein optischer Aufbau
(nachfolgend Fernfeldmessplatz genannt) eingesetzt.
Die grundlegende Idee des Fernfeldmessplatzes liegt in einer Messung der optischen Re-
flektivita¨t bei 833 nm, welche fu¨r verschiedene Phasen des zu untersuchenden Films ver-
glichen werden. Mit Hilfe der Annahme, dass die relative A¨nderung des optischen Signals
mit dem kristallinen Anteil skaliert, lassen sich Aussagen u¨ber die Transformationskinetik
zwischen den einzelnen Phasen treffen.
Der schematische Aufbau der Fernfeldmessplatzes ist in Abb. 4.17 inklusive des Strah-
lengangs dargestellt. Durch einen computergesteuerten Pulsgenerator werden elektrische
Spannungspulse an die Laserdiode angelegt, welche optische Pulse in eine nachgeschalte-
te Optik einkoppelt. Der somit kollimierte Strahl propagiert u¨ber einen Spiegel in den 1.
Strahlteiler, welcher polarisationsabha¨ngig das Licht reflektiert oder passieren la¨sst. Dieser
ist so ausgerichtet, dass 90% der einfallenden Leistung nicht abgelenkt werden und u¨ber
ein λ/4-Pla¨ttchen und eine nachfolgenden Teleskopanordnung in das Mikroskop gelangen.
Das λ/4-Pla¨ttchen erzeugt aus dem linear polarisierten Licht zirkular polarisiertes. Nach
der Wechselwirkung des Lichts mit der Probenoberfla¨che, welche u¨ber ein Objektiv mit
100facher Vergro¨ßerung beleuchtet wird, legt das Licht den identischen Strahlengang in
umgekehrter Richtung bis zum 1. Strahlteiler zuru¨ck. Durch das erneute Passieren des
λ/4-Pla¨ttchens wird die Polarisationsebene des Lichts um 90◦ gegenu¨ber der origina¨ren
Ebene gedreht, so dass der polarisationsabha¨ngige 1. Strahlteiler 90% der Leistung reflek-
tiert und in den 2. Strahlteiler einkoppelt. Dieser teilt die Leistung in gleichen Teilen auf
einen Detektor und eine Einheit zur Ansteuerung der Ho¨he der Probe im Mikroskop auf
(Autofokus-Einheit). Der Detektor dient zur Bestimmung des relativen Reflexionsgrads
der Probe, welcher durch den Rechner ausgelesen wird. Da die Fokustiefe des Objektivs
nur 370 nm betra¨gt, ist eine aktive Regelung der z-Position der Probe no¨tig, um reprodu-
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zierbare Messungen durchfu¨hren zu ko¨nnen. Fu¨r Details bzgl. des Funktionsprinzips sei
auf [100] verwiesen.
Zur Untersuchung des Einflusses der Pulsla¨nge und der Pulsintensita¨t werden mehrere
Volumina bestrahlt, was durch eine Verschiebung der Probe in x- und y-Richtung mit-
tels Schrittmotoren bewerkstelligt wird. Die Verschiebung der Probe in der z-Dimension
erfolgt durch eine Kombination von Piezo-Aktuatoren und einem Schrittmotor, um die ge-
forderte Pra¨zision fu¨r die Fokustiefe zu erreichen. Weitere Details sind in [100] zu finden.
Die Auftragung der Reflektivita¨tsa¨nderung gegen die Pulsdauer und Pulsintensita¨t fu¨hrt
zu den PTE-Diagrammen (Power-Time-Effect), welche die Bestimmung der minimalen
Kristallisations- und Amorphisierungszeiten erlauben.
Abbildung 4.17: Schematischer Aufbau des Fernfeldmessplatzes, welcher die Anordnung
des Lasers, der optischen Elemente und des Mikroskops zeigt.
Prinzipiell sind mit diesem Aufbau drei verschiedene Messmodi angewandt worden:
• Amorphisierungs-Diagramme: Die Aufnahme eines PTE-Diagramms auf einer ma-
kroskopisch kristallinen Probe erlaubt die Bestimmung des ku¨rzesten Pulses, welcher
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zur U¨berschreitung des Schmelzpunktes no¨tig ist. Durch die nachfolgende Abku¨h-
lung verbleibt das Material im Zustand der unterku¨hlten Flu¨ssigkeit (siehe dazu
Kap. 3.1.2). Eine Amorphisierung ist im Regelfall mit einer Verminderung der Re-
flektivita¨t verbunden und beno¨tigt Laserpulse in der Gro¨ßenordnung von 10 ns und
maximaler Intensita¨t.
• Kristallisations-Diagramme: Zur Bestimmung der minimalen Zeitspanne, die zur
Kristallisation eines unbehandelten, frisch pra¨parierten Films no¨tig ist, werden wie-
derum PTE-Diagramme eingesetzt. Der Vorgang der Kristallisation in Kap. 3.1.1
na¨her erla¨utert, welcher fu¨r viele der untersuchten Materialien zu einer Erho¨hung
der Reflektivita¨t fu¨hrt. Die beno¨tigte Zeitspanne kann um Gro¨ßenordnungen von
102 − 107 ns variieren.
• Rekristallisations-Diagramme: Zur Analyse der Kinetik des Lo¨schens von Informa-
tionen mu¨ssen 2 Pulse eingesetzt werden. Zuerst wird ein konstanter Puls einge-
setzt, welcher ein Volumen der makroskopisch kristallinen Probe amorphisiert. Die
Parameter fu¨r eine erfolgreiche Amorphisierung mu¨ssen zuvor durch ein Amorphi-
sierungsdiagramm festgelegt worden sein (siehe 1. Punkt). Die Parametervariation
erfolgt fu¨r den 2. Puls, dessen Ziel eine vollsta¨ndige Rekristallisation des amorphen
Volumens ist. Die in dieser Arbeit pra¨sentierten Rekristallisationsdiagramme zeigen
die Differenz der normierten Reflektivita¨tsdifferenz zwischen dem Zustand vor dem
1. und nach dem 2. Puls. Das Ziel ist eine mo¨glichst kleine Differenz, welche nach
Zeitspannen von 10-100 ns erreicht werden kann.
Um den Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf die Kinetik der Phasenumwand-
lung zu studieren, wurden die oben erla¨uterten Arten von PTE-Diagrammen an mehreren
Stellen einer Probe aufgenommen, welche einen Gradienten bzgl. der chemischen Zusam-
mensetzung aufweist. Um diesen Vorgang zu automatisieren, wurde die von Weidenhof
und Ziegler [101] entwickelte Software zur Ansteuerung des Fernfeldmessplatzes erwei-
tert. Diese besteht in einer automatisierten Bewegung der Probe unter dem Objektiv
des Mikroskops auf Positionen bekannter chemischer Zusammensetzung, an welchen ein
PTE-Diagramm aufgenommen wird. Im Regelfall wurden 10 PTE-Diagramme bei Pro-
ben aufgenommen, die einen chemischen Gradienten besitzen. Die Definition der einzelnen
Positionen ist Abb. 6.16 zu entnehmen.
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5.1 Reproduzierbarkeit der Analysen
Ein wesentliches Kriterium zur Interpretation der Messergebnisse ist der Fehler, mit wel-
chem die Sto¨chiometrieangaben behaftet sind. Zur quantitativen Bestimmung wurde eine
80 nm dicke Schicht eines Phasenwechselmediums im amorphen Zustand ortaufgelo¨st an
mehreren Stellen analysiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.1 dargestellt, wobei die linke
Darstellung die Variation der Germaniumkonzentration bei 10 aufeinander folgenden Mes-
sungen unter konstanten Rahmenbedingungen veranschaulicht. Eine statistische Analyse
der Ergebnisse liefert einen absoluten Fehler von 0, 7 Atom %, welcher durch alternative
Messungen besta¨tigt wurde. Durch die Renormierung der Messergebnisse auf 100 Atom %
ist der absolute Fehler von 0,7 Atom % u¨ber das gesamte Intervall eine Konstante. Dieser
Fehler vergro¨ßert sich bei abnehmender Schichtdicke der zu analysierenden Schicht, was
in Kap. 5.3 am Beispiel der NiCr-Legierung dargestellt wird.
Es gibt noch weitere Faktoren wie ionenstrahlinduzierte Aufrauhung der Oberfla¨che und
somit eine modifizierte Winkelverteilung der emittierten Atome (siehe Kap. 4.1.1) und
interatomare Durchmischungseffekte, welche in nicht quantifizierbarer Weise die Analyse
verfa¨lschen.
5.2 Einfluss der Randbedingungen
Wa¨hrend der Durchfu¨hrung von Experimenten erwies sich die Stromversorgung, welche
das Filament zur Glu¨hemission von Elektronen anregt, als instabil bis hin zum vollsta¨ndi-
gen Versagen. Aus diesem Grund wurde eine externe massefreie Stromversorgung so mit
einer Spannungsquelle verschaltet, dass das Potenzial des Filaments bis zu 200 V gegen-
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Abbildung 5.1: Die Analyse einer homogenen Probe zeigt links eine Standardabweichung
von 0, 7 atom%, der Mittelwert von 17, 5 atom% ist als rote Gerade ein-
gezeichnet. Die ortsabha¨ngige Auftragung (rechtes Schaubild) zeigt keine
systematische Abha¨ngigkeit vom Ort der Messung.
u¨ber dem Erdpotenzial verschoben werden konnte. In Abb. 5.2 ist zu erkennen, dass die
linke Spannungsquelle fu¨r die Verschiebung des Potenzials verantwortlich ist, wa¨hrend der
Strom von der linken Versorgungseinheit geliefert wird.
Abbildung 5.2: Die Verschaltung von zwei externen Spannungsquellen erlaubt die unab-
ha¨ngige Variation der Beschleunigungspannung und des Stroms der vom
Filament emittierten Elektronen.
Mittels dieser Anordnung war es mo¨glich, die kinetische Energie der Elektronen (variiert
durch die Verschiebung gegenu¨ber dem Erdpotenzial) und den Strom der Elektronen un-
abha¨ngig voneinander zu variieren. Zur Erlangung von stabilen Messergebnissen wurde
die Messung im RGA-Modus (Residual Gas Analysis) durchgefu¨hrt, so dass zu jedem
Zeitpunkt eine konstante Anzahl von Atomen bzw. Moleku¨len im Ionisierungsraum zur
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Verfu¨gung stand. In diesem Messmodus erfolgt eine Analyse des Restgases in der Vaku-
umkammer, so dass eine konstante Anzahl von Za¨hlereignissen erwartet wird. Abb. 5.3
zeigt das exponentielle Ansteigen der Intensita¨t, wie sie nach der Theorie von Richard-
son und Dushman vorhergesagt wird [44]. Die Variation der Intensita¨ten als Funktion
der kinetischen Energie der Elektronen zeigt ein nicht-monotones Verhalten, das durch
den Wirkungsquerschnitt fu¨r Elektronenstoßionisation beschreibbar ist. Eine Beschrei-
bung nach Lotz [102] liefert fu¨r den Wirkungsquerschnitt QX eines Elements X:
QX =
∑
i
aiqi
ln(EeUi)
EeUi
(
1− bie−ci

Ee
Ui
−1
)
(5.1)
Ee steht fu¨r die kinetische Energie der Elektronen, welche vom Filament emittiert wur-
den. Die Summation erfolgt u¨ber die Schalen i mit den elementspezifischen Gro¨ßen der
Bindungsenergie Ui, der Besetzungzahl qi und der fu¨r jede Schale tabellierten Werte ai, bi
und ci, welche in [103] zu finden sind. Fu¨r die Bindungsenergien der Elektronen sei auf
[104] verwiesen.
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Abbildung 5.3: Die gemessenen Intensita¨ten als Funktion des Filamentstroms zeigt ein ex-
ponentielles Anwachsen (links), wa¨hrend die Abha¨ngigkeit von der Span-
nung wesentlich komplexer ist (siehe Text)
Weitere Gro¨ßen, welche die Effizienz des Nachweissystems bestimmen, sind der Gleich-
spannungsanteil der Steuerung des Massenspektrometers und die Hochspannung, welche
am Channeltron angelegt wird. Beide Abha¨ngigkeiten wurden experimentell bestimmt
und zeigen eine qualitative U¨bereinstimmung mit theoretischen Modellen, welche hier
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nicht na¨her erla¨utert werden, da sie in der Literatur ausfu¨hrlich beschrieben sind [105].
Fu¨r den Gleichspannungsanteil wa¨hlt man fu¨r das Experiment einen Wert, welcher kurz
vor dem monotonen Abfall zu Null hin liegt. In dem Zusammenhang, welcher in Abb. 5.4
gezeigt ist, wa¨ren dies ca. 8 V .
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Abbildung 5.4: Der Graph zeigt den Zusammenhang zwischen dem Gleichspannungsanteil
der Steuerspannung und den nachgewiesenen Atomen.
Ein weiterer Parameter ist die negative Hochspannung, welche an das Ende des Chan-
neltrons angelegt wird, an welchem die Detektion stattfindet. Das Funktionsprinzip eines
Channeltrons a¨hnelt einer Dynode: Die nachzuweisenden Ionen treffen auf die Oberfla¨-
che des Channeltrons, wo sie Anzahl von Sekunda¨relektronen auslo¨sen. Diese werden
aufgrund der Potenzialgefa¨lles u¨ber das gesamte Channeltron auf die gegenu¨berliegende
Innenwand des Channeltrons beschleunigt, wo sie wiederum Sekunda¨relektronen auslo¨sen.
Diese exponentielle Versta¨rkung erlaubt den sicheren Nachweis einzelner Ionen, da eine
Stromversta¨rkung von 104 bis 108 erreicht werden kann. Die Grafik 5.5 zeigt die quantita-
tive Abha¨ngigkeit der Za¨hlraten von der Hochspannung, welche monoton steigend in ein
Plateau bei 2 kV u¨bergeht. Man wa¨hlt im Regelfall eine Beschleunigungsspannung, welche
10 % u¨ber dem Beginn des Plateaus liegt. Durch Alterungsprozesse auf der Oberfla¨che
sinkt die Sekunda¨relektronenausbeute, so dass die Hochspannung kontinuierlich angepasst
werden sollte.
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Abbildung 5.5: Die Za¨hlrate steigt monoton als Funktion der Beschleunigungsspannung,
bis eine Sa¨ttigung bei 2 kV erreicht wird.
5.3 Minimale Schichtdicke
Zur gesicherten Analyse von Legierungen ist ein Gleichgewicht der Konzentrationen in
der obersten Atomlage wa¨hrend des Sputtervorgangs no¨tig.
Das Einstellen dieses Gleichgewichts wird anhand einer fiktiven Legierung AB illu-
striert: Man unterscheidet zwischen der Konzentration des Elements an der Oberfla¨che
cO,Abzw.cO,B und im Festko¨rper cAbzw.cB. Zu Beginn sind beide Konzentrationen iden-
tisch, sofern oberfla¨chenspezifische Prozesse wie Oxidation ausgeschlossen werden. Durch
den Beschuß mit Ionen erfolgt eine Zersta¨ubung der Oberfla¨che, die durch einen Fluß der
Atomsorte A mit IA = YAcO,A beschrieben ist. Experimentell steht dann das Verha¨ltnis
IA
IB
=
YAcO,A
YBcO,B
(5.2)
zur Verfu¨gung. Im Gleichgewicht muss das Verha¨ltnis der Flu¨sse von der Probenoberfla¨che
zum Detektor und aus dem Festerko¨rper zur Probenoberfla¨che konstant sein. Ist dies
nicht der Fall, erfolgt eine Verschiebung des Verha¨ltnisses aus Gl. 5.2 in Richtung des
Konzentrationsverha¨ltnisses im Festko¨rper. Das Erreichen dieses Gleichgewichts ha¨ngt
von den Zersta¨ubungsausbeuten Y der Konstituenten der Legierung ab. Im Idealfall sind
diese identisch, so dass sofort zu Beginn des Sputterprozesses ein Gleichgewicht vorliegt.
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Experimentell wurde als Modellsystem der Schichtaufbau NiCr/Pd/Glas mittels der Sput-
terdepositionstechnik pra¨pariert, wobei die Dicke der oberen NiCr-Schicht von 1, 8 nm bis
72 nm variiert wurde. In Abb. 5.6 ist eine klare Unterteilung des Zersta¨ubungsprozesses
in 3 Bereiche gegeben:
• Bereich I: Das Gleichgewicht entwickelt sich in der Anfangsphase, welche durch
ein variables Verha¨ltnis der detektierten Flu¨sse fu¨r Ni und Cr definiert ist. Dieser
Bereich ist fu¨r die quantitative Anaylse nicht geeignet.
• Bereich II: Solange sich keine A¨nderung der Sto¨chiometrie in den Atomlagen direkt
unterhalb der Probenoberfla¨che vollzieht, sind die detektierten Flu¨sse konstant. Die-
se Daten werden zur quantitativen Bestimmung verwendet.
• Bereich III: Bei einem Vordringen des Ionenstrahls in eine gea¨nderte Sto¨chiometrie
(hier Pd statt NiCr) a¨ndert sich die Zusammensetzung der emittierten Atomflu¨sse
kontinuerlich, so dass auch hier keine auswertbaren Daten vorliegen.
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Abbildung 5.6: Die Za¨hlraten der Elemente Ni,Cr und Pd als Funktion der Schichtdicke.
Unterhalb einer kritischen Schichtdicke des NiCr (durchgezogene Linien)
kann sich kein stabiles Signal ausbilden.
Eine Analyse von Schichten, welche nur ca. 10 nm oder weniger dick sind, ist mit einem
gro¨ßeren Fehler behaftet, da der Bereich II nicht mehr vorhanden ist. Es wurde dennoch
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eine Auswertung vorgenommen, wobei der Datenbereich, welcher in die Berechnung ein-
floß, variiert wurde. Durch diese Variation entstand ein Intervall bzgl. des berechneten
Chrom-Anteils, dessen Abha¨ngigkeit von der Schichtdicke in Abb. 5.7 dargestellt ist. Der
Verlauf zeigt einerseits eine wachsende Abweichung des Chrom-Anteils vom nominellen
Anteil von 50 Atom % und andererseits eine wachsende Unsicherheit (dargestellt als rote
Fehlerbalken) mit abnehmender Schichtdicke.
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Abbildung 5.7: Die berechnete Chromkonzentration steigt in Abha¨ngigkeit von der
Schichtdicke auf den nominellen Wert von 50 Atom %. Siehe dazu auch
Abb. 5.6
5.4 Interpretation von SIMS Messungen
Wa¨hrend der Entwicklung der Technik zur thermischen Verdampfung des Elements Ge
mittels eines AlOx-Tiegels ergab sich der Verdacht einer Kontamination des Germaniums
durch Aluminium, welches den Tiegel bei Temperaturen oberhalb von 1200◦C verla¨sst.
Zur Detektion dieser Verunreinigung wurde eine Germanium-Schicht auf Silizium pra¨pa-
riert und mittels SIMS analysiert. Das Spektrum in Abb. 5.8 zeigt neben den erwarteten
Signalen zwischen 72 und 76 Atommassen, welche dem Germanium zugeordnet werden,
eine Vielzahl von anderen Stoffen: Na, Mg, Al, K, Ca und weitere nicht identifizierte
Peaks. Die Elemente Na, Mg, K und Ca sind typische Elemente in SIMS-Spektren, da
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diese Elemente in der Oberfla¨che der menschlichen Haut vorhanden sind und durch den
Probentransfer auf die Probe diffundieren ko¨nnen. Des Weiteren sind diese Elemente sehr
leicht zu ionisieren und fu¨hren im Vergleich zu anderen Signalen zu ausgepra¨gten In-
tensita¨ten. Die Verha¨ltnisse der Intensita¨ten lassen sich ohne Referenzprobe, welche eine
a¨hnliche chemischen Zusammensetzung aufweist, nicht quantitativ analysieren (siehe da-
zu Kap. 4.1.2). Um die Konzentration von Aluminium vergleichen zu ko¨nnen, wurde die
nicht-bedampfte Ru¨ckseite des Siliziumwafers analysiert, dessen Spektrum in Abb. 5.9
dargestellt ist. Neben den Elementen, welche in Abb. 5.8 zu erkennen sind, finden sich die
Isotope des Silizium sowie Moleku¨le, die Silizium enthalten: Si2O und SiOH. Da sich in der
Oberfla¨che des Siliziumwafers laut Spezifikation bis zu 10 ppm Al befinden, la¨sst sich auch
hier ein Signal bei 27 atomaren Masseneinheiten finden. Die quantitative Bestimmung der
Aluminiumkonzentration gelang durch die Auswertung eines SNMS-Spektrums, so dass
sich ein Anteil von weniger als 0, 5 Atom % ergab.
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Abbildung 5.8: Die Analyse der zersta¨ubten Ionen eines Germanium-Films, der auf einem
Silizium-Substrat deponiert wurde, zeigt Signale fu¨r alle Isotope des Ger-
maniums sowie eine Reihe von Verunreinigungen. Zu beachten ist die loga-
rithmische Skalierung sowie das Verha¨ltnis der Intensita¨ten. Verschiedene
Isotope eines Elements sind durch einen roten Pfeil zusammengefasst.
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Abbildung 5.9: Die Zersta¨ubung einer Siliziumoberfla¨che weist die 3 Siliziumisotope so-
wie verschiedene Siliziumverbindungen auf, welche die Komplexita¨t des
Spektrums erho¨hen. Verschiedene Isotope eines Elements sind durch einen
roten Pfeil zusammengefasst. Diese Analyse wurde an der Ru¨ckseite der
Probe durchgefu¨hrt, welche in Abb. 5.8 analysiert wurde. Im Vergleich zei-
gen sich Verunreinigungen durch Fe, welche durch den Herstellungsprozess
des Silizium-Wafers bedingt sind. Des Weiteren kann eine Kondensation
des Germanium-Dampfes auf der Ru¨ckseite des Substrats ausgeschlossen
werden.
5.5 Einfluss der Struktur auf die Quantifizierbarkeit
Um den Einfluss der kristallographischen Ordnung des zu analysierenden Films auf das
SNMS-Verfahren zu untersuchen, wurde ein Film mittels der DC-Magnetron-Sputter-
Technik pra¨pariert, wobei ein Target der nominellen Zusammensetzung Ge2Sb2Te5 ver-
wendet wurde. Der Film wurde im amorphen Zustand und in beiden kristallinen Modifika-
tionen analysiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.10 zusammengefasst, wobei die einzelnen
Phasen folgendermaßen indiziert sind: amorphe Phase: 1 / kristalline Kochsalz-Phase: 2
/ kristalline hexagonale Phase: 3. Es zeigt sich ein Variation von bis zu 2Atom %, wel-
che durch die A¨nderung der lokalen Umgebung jedes einzelnen Atoms verstanden werden
kann. Jede A¨nderung der na¨chsten Umgebung fu¨hrt zu einem Matrix-Effekt, welcher in
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Kap. 4.1.2 erla¨utert wurde.
Um diesen Effekt zu vermeiden, wurden alle SNMS-Untersuchungen an amorphen Filmen
durchgefu¨hrt.
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Abbildung 5.10: Vergleich der Element-Konzentrationen der Legierung Ge2Sb2Te5
in verschiedenen Phasen. Indizierung: 1:amorph/2:Kochsalz-
Struktur/3:hexagonale Struktur
5.6 Quantifizierbarkeit bei unterschiedlichen Materialien
Voraussetzung fu¨r einen linearen Zusammenhang zwischen den gemessenen Flu¨ssen der
zersta¨ubten neutralen Atome und der Konzentration in der Probe ist ein stabiles Verha¨lt-
nis der zersta¨ubten Ionen zu neutralen Atomen. Solange das zu analysierende Material
einen stark kovalenten Charakter aufweist, ist diese Bedingung gegeben. Ionische Verbin-
dungen (z.B. Metalloxide) zeigen dagegen einen stark zunehmenden relativen Anteil der
Ionen am Gesamtfluss mit zunehmendem oxidischen Anteil. Diese Nichtlinearita¨t verzerrt
die quantitative Analyse (siehe Kap. 5.6.2). Des Weiteren steigt der ionische Anteil der
zersta¨ubten Teilchen mit zunehmender Sauerstoffkonzentration, welcher im Extremfall bis
zu 100% groß werden kann [74]. Diese Verringerung des Signals zu Rausch-Verha¨ltnisses
induziert eine weitere Verzerrung der Analyse.
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Das Kriterium zur Entscheidung des Bindungscharakters ist die Differenz der Elektrone-
gativita¨ten, welche fu¨r die in dieser Arbeit analysierten Elemente in Tab. 5.1 aufgefu¨hrt
sind.
Element Elektronegativita¨t
Ag 1,93
In 1,78
Ge 2,01
Sb 2,05
Te 2,10
Nb 1,6
Pb 2,33
O 3,44
Ni 1,91
Cr 1,66
Ti 1,54
Hf 1,3
Tabelle 5.1: Die Auflistung der Elektronegativita¨ten aller Elemente (Werte nach Pauling),
die im Rahmen dieser Arbeit analysiert wurden.
5.6.1 Analyse von NiCr-Legierungen
Zur Untersuchung der Variation des Fehlers einer Sto¨chiometriebestimmung als Funk-
tion der Anteile von zwei Elementen wurde das NiCr-System gewa¨hlt. Dieses zeichnet
sich durch eine Mischbarkeit u¨ber den ganzen Sto¨chiometriebereich aus und besitzt eine
Differenz der Elektronegativita¨ten von 0,25.
Es wurden Proben unterschiedlicher Sto¨chiometrie hergestellt, indem Multischichtsysteme
aus je 20 Schichten pra¨pariert wurden. Die Steuerung der Sto¨chiometrie gelang mittels
unterschiedlicher Depositionsdauern der Einzelschichten. In Tab. 5.2 sind die Daten fu¨r
die einzelnen Proben aufgelistet, deren Vergleich mit den Ergebnissen aus Kap. 5.3 zeigt,
dass die so pra¨parierten Systeme von der SNMS-Analyse als Legierung und nicht mehr als
Einzelschichten gesehen werden. Dies ist durch die Dicken der einzelnen Filme gegeben,
welche fu¨r jedes Multischichtsystem kleiner als 5nm sind. Neben den Multischichtproben
wurden auch zwei Proben mittels Legierungstargets gesputtert, welche aus Ni50Cr50 bzw.
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Ni80Cr20 bestanden. Diese Proben wurden zur Verifikation bzw. Normierung der SNMS-
Analysen eingesetzt. Alle Proben wurden im DC-Magnetronsputter-Prozess hergestellt,
dessen apparative Details in [106] dargestellt sind.
Proben-Nr. Sto¨chiometrie Ni [nm] Cr [nm]
1 Ni20Cr80 0,9 4,1
2 Ni50Cr50 2,4 2,6
3 Ni80Cr20 3,9 1,1
Tabelle 5.2: Filmdicken der Einzelschichten, welche die NiCr-Multilagensysteme aufbauen.
Fu¨r alle SNMS-Analysen wurde eine Ni80Cr20-Probe als Referenz eingesetzt, deren Sto¨-
chiometrie mittels EDX verifiziert wurde. EDX- und SNMS-Analysen der Proben zeigen
eine Zusammensetzung, welche in Abb. 5.11 aufgezeigt ist. Es ist eine Differenz zwischen
der geplanten und der vermessenen Sto¨chiometrie zu erkennen, welche fu¨r die Multila-
gensysteme (Proben 1-3) wesentlich gro¨ßer ist als fu¨r Probe 4, da fu¨r Multilagensysteme
neben des Messfehlers noch Unsicherheiten bzgl. der Reproduzierbarkeit der Sputterde-
positionsrate und -zeit bestehen. Die Diskrepanz zwischen EDX und SNMS-Ergebnissen
wa¨chst systematisch mit der Differenz der Konzentrationen zwischen analysierter Pro-
be und Referenzprobe. Der physikalische Hintergrund liegt darin, dass die Bestimmung
der Sto¨chiometrie im EDX-Verfahren nahezu unabha¨ngig von der chemischen Umgebung
des einzelnen Atoms ist, wa¨hrend die SNMS-Methode einen Matrix-Effekt aufweist (siehe
Kap. 4.1.2).
5.6.2 Analyse von Blei- und Nioboxiden
Ein weiteres Beispiel ist die Analyse von Metalloxiden, welche aufgrund ihrer stark ioni-
schen Bindungen ein nicht-lineares Verhalten des Ionisierungsgrads der zersta¨ubten Teil-
chen aufweisen. Dies wurde exemplarisch an den Oxiden des Bleis und des Niobs gezeigt,
deren Sto¨chiometrien mit der Methode RBS (Rutherford Backscattering) u¨berpru¨ft wur-
den. Fu¨r experimentelle Details siehe [99].
Die Sauerstoffkonzentrationen sind als Funktion des Sauerstoﬄusses wa¨hrend des reakti-
ven Sputterprozesses aufgetragen. Sowohl fu¨r PbOx (Abb. 5.14) als auch NbOx (Abb. 5.15)
ergibt sich eine qualitative U¨bereinstimmung der Sto¨chiometrien, welche mit beiden Ver-
fahren bestimmt wurden.
Der Vergleich zwischen beiden Metalloxiden zeigt eine sta¨rkere Abweichung fu¨r das NbOx,
welche durch den sta¨rkeren ionischen Charakter der Bindung gegeben ist (siehe Tab. 5.3).
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Abbildung 5.11: Vergleich der Analysemethoden EDX und SNMS anhand gesputterter
NiCr-Systeme. Es ist die Cr-Konzentration dargestellt, welche geplant
(rot) und gemessen (gru¨n bzw. blau) wurde.
1 2 3 4
0
5
10
15
20
25
30
 
re
l. 
Fe
hl
er
 
[%
]
Probe
 rel. Fehler
Abbildung 5.12: Relativer Fehler der Cr-Bestimmung fu¨r verschiedene Proben und Zu-
sammensetzungen.
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Abbildung 5.13: EDX-Analyse einer NiCr-Probe. Der letzte Buchstabe (K bzw. L) gibt an,
aus welcher Schale das Elektron herausgeschlagen wurde. Die Messwerte
wurden auf den Maximalwert des L-Peaks fu¨r Ni normiert.
Die Untersuchung von Schichten, welche in reiner Edelgasatmospha¨re pra¨pariert wurden,
zeigte eine Sauerstoffkonzentration gro¨ßer als Null, die durch eine Oxidation der oberen
Schichten der Probe bedingt war. Des Weiteren sticht eine supersto¨chiometrische Sauer-
stofkonzentration fu¨r das NbOx hervor, welche durch reaktives Sputtern pra¨pariert werden
kann ( [107] sowie Verweise darin).
5.6.3 Analyse von Hafniumoxid
Der oben analysierte Trend zu super-sto¨chiometrischen Oxiden tritt ebenfalls fu¨r Hafniu-
moxide auf, welche mittels RBS und SNMS untersucht und verglichen wurden. Zusa¨tzlich
wurde hier eine Analyse der obersten Atomlagen mittels SNMS vorgenommen und in
Abb. 5.16 eingetragen. Man erkennt eine signifikante Abweichung der Oberfla¨chenkonzen-
tration des Sauerstoffs im Vergleich zum Volumen, welche aber die Diskrepanz zwischen
beiden Messmethoden nicht behebt. Das Vorzeichen der Differenz zeigt aber, dass die obe-
ren Schichten des Films eine ho¨here Sauerstoffkonzentration aufweisen. Diese kann durch
eine Oxidation der Filme nach dem Belu¨ften der Pra¨parationskammer verstanden werden.
Der Vergleich der unterschiedlichen Analyseergebnisse korreliert auch hier mit dem sehr
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Abbildung 5.14: Variation der chemischen Zusammensetzung von PbOx als Funktion des
Sauerstoﬄusses wa¨hrend des Sputterprozesses. Eingezeichnet sind die Er-
gebnisse der SNMS und RBS-Analysen.
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Abbildung 5.15: Variation der chemischen Zusammensetzung von NbOx als Funktion des
Sauerstoﬄusses wa¨hrend des Sputterprozesses. Eingezeichnet sind die Er-
gebnisse der SNMS und RBS-Analysen.
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hohen ionischen Charakter des Hafniumoxids, welches in Tab. 5.3 mit den zuvor analy-
sierten Oxiden verglichen ist.
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Abbildung 5.16: Variation der chemischen Zusammensetzung von HfOx als Funktion des
Sauerstoﬄusses wa¨hrend des Sputterprozesses. Eingezeichnet sind die Er-
gebnisse der SNMS und RBS-Analysen. Zusa¨tzlich zu den anderen Me-
talloxiden wurden hier auch die Konzentrationen in der Oberfla¨che ana-
lysiert.
Metalloxid Differenz Elektronegativita¨t ionischer Charakter
PbOx 1,11 26%
NbOx 1,84 57%
HfOx 2,13 67%
Tabelle 5.3: Vergleich der Oxide des Bleis, Niobs und Hafniums bzgl. ihrer Elektronega-
tivita¨t und ionischen Charakters
5.6.4 Analyse von Titanoxidnitriden
Die optischen Eigenschaften von Oxiden lassen sich durch Einfu¨hrung einer weiteren Kom-
ponente gezielt variieren, indem man durch Einsatz von Stickstoff wa¨hrend des reaktiven
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Sputterprozesses Metalloxidnitride herstellt. Es wurde eine Reihe von Titanoxidnitriden
analysiert, deren Summe von Sauerstoff- und Stickstoﬄuss konstant 4 sccm betra¨gt.
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Abbildung 5.17: Die Zusammensetzungen der Titanoxidnitride als Funktion des
Sauerstoff- bzw. Stickstoffflusses sind im linken Graph als Konzentra-
tionen aufgezeichnet, wa¨hrend die rechte alternative Darstellung die sto¨-
chiometrischen Koeffizienten des TiOxNy benutzt.
Die quantitative Analyse wird durch die Existenz von Moleku¨len erschwert, welche auf-
grund von Masseninterferenzen nicht eindeutig identifiziert werden ko¨nnen. Ein Beispiel
ist die Zuweisung des Moleku¨ls mit einer Masse von 62 amu, welches Ti48N14 oder Ti46N16
sein kann. Dieser Effekt konnte fu¨r die Analyse vernachla¨ssigt werden, da das Anzahlver-
ha¨ltnis des ha¨ufigsten Isotops Ti48 zum zweit-ha¨ufigsten Ti46 10:1 betra¨gt. Die Analyse
der sauerstoff- bzw. stickstoffreichsten Proben (Abb. 5.18) ergab, dass das Verha¨ltnis der
Intensita¨ten der Moleku¨le der Isotopenverteilung des Titans entsprach. Somit konnte die
aus der Literatur bekannte Isotopenverteilung zur Analyse herangezogen werden.
5.6.5 Analyse von eingebetteten Clustern
Eine andere Demonstration der Leistungsfa¨higkeit der Methode SNMS wurde an aufge-
dampften ZrN Clustern durchgefu¨hrt, welche durch Pra¨paration von Zr-Clustern in einer
Stickstoffumgebung pra¨pariert wurden [108]. Eine Oxidation der Cluster sollte durch eine
zusa¨tzliche MgF-Schicht von ca. 100 nm verhindert werden.
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Abbildung 5.18: Die Intensita¨ten der einzelnen Atome und Moleku¨le, welche fu¨r eine sau-
erstoffreiche (links) und stickstoffreiche (rechts) Probe gemessen wurden.
Mehrfachzuweisungen sind durch dir Atommasse des Titanatoms gekenn-
zeichnet. Fu¨r das ha¨ufigste Isotop Ti48 wurde auf die Angabe der Atom-
masse in der Legende verzichtet.
Die nachfolgende Analyse unter Verwendung einer reaktiv gesputterten ZrN Vergleichspro-
be [109] zeigt einerseits, dass die gewu¨nschte Sto¨chiometrie fast erreicht wurde (Zr43N57),
aber andererseits auch Sauerstoff in den Clustern zu finden war. Dies ist in Abb. 5.19
anhand des Anstiegs der Signale bei Atommasse 14 (N) und Atommasse 16 (O) zu erken-
nen. Obwohl die Cluster, welche eine Schicht von 60 nm inklusive 75% Leerstellen bilden
[108], im Vergleich zu den hauptsa¨chlich analysierten 80 nm dicken massiven Schichten
wesentlich weniger Material bilden, war eine sinnvolle Analyse durchfu¨hrbar.
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Abbildung 5.19: Die Za¨hlraten der analysierten Elemente Zr, N, Mg und O als Funktion
der Tiefe zeigen die Schichtstruktur MgF auf ZrN. Des Weiteren zeigt
die Analyse eine Oxidation der Cluster.
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AgIn− Sb2Te
Ein kommerziell eingesetztes Phasenwechselmedium, welches eine Rekristallisation vom
Rand zum Zentrum hin zeigt (slow nucleation), ist AgIn− Sb2Te. Dieser Wachstumsme-
chanismus hat eine Skalierung der Lo¨schzeit mit der Gro¨ße des amorphen Bereichs zur
Folge, so dass sich durch immer kleiner werdende Bereiche eine Verbesserung der Daten-
transferrate realisieren la¨sst. Technisch wird diese Schrumpfung des amorphen Bereichs
durch Laser mit kleineren Wellenla¨ngen erreicht. Um den Einfluss der einzelnen Elemente
auf die fu¨r den Amorphisierungs- und Kristallisationsprozess relevanten physikalischen Ei-
genschaften zu studieren, wurden zwei Systeme (Ag3In4Sb64Te29 und Ag6In5Sb56Te33) pra¨-
pariert und analysiert. Durch die lateral variierende chemische Zusammensetzung konnte
der Einfluss der Elementkonzentrationen auf die physikalischen Eigenschaften untersucht
werden. Sto¨chiometrieabha¨ngig werden die Ergebnisse bzgl. der optischen Eigenschaften,
der Amorphisierungs- und Kristallisationskinetik dargestellt. Die Variation der Rekristal-
lisationskinetik wird ebenfalls pra¨sentiert. Untersuchungen der Kristallstruktur und der
Dichte wurden als Funktion der Temperatur fu¨r eine konstante Sto¨chiometrie durchge-
fu¨hrt.
6.1 Chemische Analyse
Zur U¨berpru¨fung der chemischen Zusammensetzung der aufgedampften Filme wurden
diese mittels SNMS analysiert. Zur Definition der Referenzsignale wurde eine Probe der
Legierung Ag6In7Sb60Te27 eingesetzt, deren Zusammensetzung mittels ICP-OES verifiziert
wurde [18]. In Abb. 6.1(a) sind die gemessenen Intensita¨ten der nachionisierten neutralen
Atome als Funktion des Sputterzyklus dargestellt, wobei die detektierte Atommasse im
Inset angegeben ist. Da fast alle Indium-Atome die Atommasse 115 aufweisen (>95%) und
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in Relation zu den anderen Atomen sehr leicht zu ionisieren sind, ist das Signal fu¨r die
Atommasse 115 u¨berproportional hoch. Durch Verrechnung mit Referenzdaten ergibt sich
eine tiefenabha¨ngige Elementverteilung, die in Abb. 6.1(b) gezeigt ist. Durch Mittelung
wurde die Zusammensetzung zu Ag3In4Sb64Te29 bestimmt. Die Analyse der zweiten Probe
mit ho¨heren Metallkonzentrationen lieferte eine Sto¨chiometrie von Ag6In5Sb56Te33 (hier
nicht gezeigt).
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Abbildung 6.1: Die gemessenen Signalintensita¨ten der einzelnen Isotope sind im linken
Bild als Funktion der Tiefe gezeigt, wobei in der Legende das korrespondie-
rende Element angegeben ist. Rechts sind die Konzentrationen in Atom%
aufgetragen, welche mittels einer Referenzprobe berechnet wurden.
Mit Hilfe der Kenntnis der Abstrahlcharakteristiken der Knudsen-Zellen und deren Depo-
stionsraten wurden die chemischen Konzentrationen berechnet. Als Fixpunkt wurde die
mittels SNMS gemessene Sto¨chiometrie in der Probenmitte benutzt. Die so erhaltenen
Verteilungen sind in Abb. 6.2 visualisiert. Weitere Details sind [59] zu entnehmen.
6.2 Elektrischer Widerstand und
Kristallisationstemperatur
Zur Bestimmung der Kristallisationstemperatur Tx wurde von zwei Proben der elektri-
sche Schichtwiderstand als Funktion der Temperatur bestimmt (Abb. 6.3). Der Vergleich
zwischen den einzelnen Proben liefert folgende Zusammenha¨nge:
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Abbildung 6.2: Die obere Reihe zeigt die Variation der chemischen Zusammensetzung als
Funktion des Ortes der Probe Ag3In4Sb64Te29. Das Analogon fu¨r die Probe
Ag6In5Sb56Te33 ist in der unteren Reihe dargestellt.
• Je ho¨her die Konzentration der Elemente Ag bzw In ist, desto ho¨her ist Tx. Dies
korreliert mit den Bindungssta¨rken der Elemente.
• Die unterschiedlichen Depositionsverfahren fu¨hren zu unterschiedlichen Tx fu¨r
Systeme a¨hnlicher Zusammensetzung. Schichten, welche mittels der Sputter-
Depositionstechnik hergestellt wurden, zeigen ein erho¨htes Tx im Vergleich zu
thermisch aufgedampften Filmen. Diese Korrelation la¨sst sich ebenfalls fu¨r das
GexSbyTez-System beobachten [59]. Dies zeigt den Einfluss der lokalen Ordnung
auf Tx, so dass einfache lineare Ansa¨tze bzgl. der chemischen Zusammensetzung wie
in [110] nicht zum Erfolg fu¨hren ko¨nnen.
• Die elektrischen Widersta¨nde der kristallinen Phasen von Proben a¨hnlicher Zusam-
mensetzung zeigen keine Abweichung, so dass diese Phasen als identisch angesehen
werden, was auch mittels Ro¨ntgendiffraktometrie (siehe Kap. 6.3) gezeigt wurde.
Die Ho¨he der Aktivierungsbarriere fu¨r den Kristallisationsvorgang wurde zu 3,86 eV be-
stimmt, welche aber aufgrund der begrenzten Anzahl von Datenpunkt einen gescha¨tzen
Fehler von 0,8 eV besitzt. Im Vergleich dazu ergibt sich fu¨r Filme der Zusammensetzung
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Abbildung 6.3: Vergleich der Entwicklung des elektrischen Widerstands als Funktion der
Temperatur. Hohe Heizraten im Bereich von 5 K/min sind durch rote
Datenpunkte gekennzeichnet, schwarze geben eine niedrige Rate von ca.
1 K/min an. Die Pra¨parationsmethode der Legierung zeigt ebenfalls einen
Einfluss auf die Kristallisationstemperatur (thermische Evaporation: nicht
ausgefu¨llte Symbole / DC-Magnetron-Sputtern: massive Kreise [18]).
Ag6In7Sb60Te27, welche durch die Sputter-Depositionstechnik pra¨pariert wurden, ein Wert
von 3,03 eV [18].
Die hier gewonnenen Zusammenha¨nge zwischen der Sto¨chiometrie, dem Depositionsver-
fahren und der Aktivierungsbarriere fu¨r die Kristallisation lassen sich nicht auf die mi-
kroskopischen Phasentransformationen u¨bertragen, da die Viskosita¨t ein unterschiedliches
Verhalten unterhalb bzw. oberhalb der Glastemperatur zeigt (siehe Kap. 3.2).
6.3 Strukturuntersuchungen
Nachdem im vorhergehenden Kapitel die Kristallisationstemperatur fu¨r Ag3In4Sb64Te29
zu 123◦C bestimmt wurde, wurden mittels Ro¨ntgendiffraktomerie die Strukturen der ther-
misch evaporierten Probe oberhalb dieser Temperatur bestimmt und mit einem gesput-
terten System verglichen. Der amorphe Zustand bei nicht getemperten Proben ist aus
Abb. 6.4 (oberes Diagramm) ersichtlich. Ein Vergleich zwischen gesputterten und ther-
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misch evaporierten Proben zeigt bis zu einer Anlasstemperatur von 400◦C (mittleres und
unteres Diagramm) weitgehende U¨bereinstimmung der Ro¨ntgenreflexe bzgl. ihrer Lage
und relativen Intensita¨ten (siehe dazu auch Tab. 6.1). Durch Anpassung der Reflexposi-
tionen ergibt sich eine Einheitszelle mit den Abmessungen von a = 4, 280 ± 0, 001A˚ und
c = 17, 288 ± 0, 016A˚, wa¨hrend das gesputterte System durch a = 4, 289 ± 0, 001A˚ und
c = 17, 162 ± 0, 018A˚ beschrieben ist. Diese Kristallstruktur ist durch die Raumgruppe
P3m1 (164) definiert und in Abb. 6.5 ra¨umlich dargestellt. Agafonov bestimmte die Ein-
heitszelle von Sb2Te zu a = 4, 272±0, 001A˚ und c = 17, 633±0, 003A˚ [111]. Im Gegensatz
zu anderen Phasenwechselmedien wurde in keinem Fall eine metastabile kubische Phase
gefunden.
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Abbildung 6.4: Vergleichende XRD-Diagramme von Ag3In4Sb64Te29 (thermisch evapo-
riert) und Ag6In7Sb60Te27 (gesputtertes System) zeigen, dass die kristalli-
ne Struktur fu¨r beide Legierungen den Sb2Te-Typ annimmt. Rote Gra-
phen zeigen das Beugungsdiagramm von Ag6In7Sb60Te27 [18], welches
gegen Ag3In4Sb64Te29 bei gleichen Anlasstemperaturen verglichen wird
(schwarz). Alle Messungen wurden bei streifendem Einfall unter einem
Winkel von 0,75◦ durchgefu¨hrt.
Zur Bestimmung der Dichte eines Films wurde die Verschiebung der Lage der Totalrefle-
xionskante ausgewertet (Abb. 6.6). Ein Vergleich der Dichten fu¨r Filme (Tab. 6.2), welche
bei 200◦C kristallisiert wurden, zeigt eine geringe Differenz der Dichten von 0, 03 g/cm3.
Im Gegensatz dazu zeigt das gesputterte amorphe System eine um 1,3% ho¨here Dichte als
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Reflex 2θ theo. 2θ exp. ∆2θ 2θ theo. 2θ exp. ∆2θ
100 24,080 23,986 0,094 24,068 24,005 0,063
101 24,740 24,540 0,200 24,853 24,557 0,296
103 28,590 28,609 -0,019 28,662 28,613 0,049
106 39,680 39,583 0,097 39,748 39,558 0,190
110 42,200 42,189 0,011 42,230 42,224 0,006
203 51,760 51,769 -0,009 51,797 51,801 -0,004
206 59,240 59,227 0,013 59,207 59,236 -0,029
119 65,180 65,208 -0,028 65,178 65,175 0,003
213 68,900 68,914 -0,014 68,974 68,966 0,008
216 75,360 75,371 -0,011 75,269 75,402 -0,133
300 77,130 77,127 0,003 77,276 77,199 0,077
Tabelle 6.1: Indices der Ro¨ntgenbeugungsreflexe von AgInSbTe und deren Vergleich bzgl.
theoretischer und experimenteller Winkelposition. Auf der linken Seite sind
die Werte fu¨r gesputtertes Ag6In7Sb60Te27 tabelliert, wa¨hrend thermisch eva-
poriertes Ag3In4Sb64Te29 rechts zu finden ist. Die Einheitszelle wurde zu
a = 4, 280± 0, 001A˚ und c = 17, 288± 0, 016A˚ bestimmt.
Abbildung 6.5: Ra¨umliche Anordnung der Atome in der Sb2Te-Struktur.
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der thermisch pra¨parierte Film, was einer gro¨ßeren Differenz von 0, 08 g/cm3 entspricht.
Dieses Erkenntnis korreliert mit GexSbyTez-Systemen, welche das gleiche Verhalten auf-
weisen [59]. Dies wird durch die Variation der kinetischen Energie verstanden, welche
die Atome im Moment der Kondensation auf der Probenoberfla¨che besitzen: Je kleiner
die kinetische Energie ist, desto loser ist die Packung der Atome und desto kleiner ist die
Dichte des Films. Atome, welche durch thermische Evaporation auf die Probe gelangen,
tragen eine Energie von ca. 0,075 eV, wa¨hrend der DC-Magnetron-Prozess eine kinetische
Energie der Atome im Bereich von 1-10 eV zur Folge hat [112, 113]. Diese Aussage wird
von Experimenten von Dieker unterstu¨tzt, in welchen ein steigender Druck wa¨hrend der
Deposition und somit sinkende kinetische Energie der gesputterten Atome eine sinkende
Dichte zur Folge hat [114]. Der Zusammenhang zwischen steigendem Druck und sinken-
der kinetischer Energie ist durch eine Erho¨hung der Anzahl von inelastischen Sto¨ßen auf
dem Weg vom Sputtertarget zur Substratoberfla¨che gegeben.
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Abbildung 6.6: XRR Diagramme von Ag3In4Sb64Te29-Filmen bei verschiedenen Anlass-
temperaturen.
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Temperatur [◦C] Dichte [g/cm3] norm. Dichte norm. Dicke
therm. Evap.
as depo. 6,18 1 1
200 6,53 1,06 0,94
400 6,51 1,05 0,94
Sputtern
as depo. 6,26 1 1
200 6,56 1,05 0,95
300 6,59 1,05 0,95
Tabelle 6.2: Vergleich der Dichte fu¨r thermisch evaporierte und gesputterte Schichten. Die
Dichtedifferenz der amorphen Films ist groß verglichen zu den kristallinen
Phasen.
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6.4 Optische Eigenschaften
Die zuvor analysierten A¨nderungen der kristallinen Struktur beeinflussen auch die opti-
schen Eigenschaften, welche hier vorgestellt werden. Zur Analyse wurden Proben einge-
setzt, die einen Gradienten der chemischen Zusammensetzung aufweisen. Dessen Einfluss
auf die optischen Eigenschaften wird ebenfalls pra¨sentiert.
Ein Vergleich der dielektrischen Funktion zwischen verschiedenen Depositionsverfahren
und Sto¨chiometrien (Abb. 6.7) zeigt fu¨r alle Modifikationen einen qualitativ a¨hnlichen
Verlauf wie GexSbyTez-Systeme bzgl. der Lage der absoluten Maxima, deren Werten und
dem qualitativen Funktionsverlauf. Des Weiteren zeigt die Konzentration der Metalle Ag
und In einen gro¨ßeren Einfluss auf die optischen Eigenschaften als das Depositionsverfah-
ren: Ein Vergleich der Ho¨he der Maxima der dielektrischen Funktion (Imagina¨ranteil) fo¨r-
dert eine Differenz von 26,3% zwischen den Systemen Ag3In4Sb64Te29 und Ag6In5Sb56Te33
zu Tage, welche mit der gleichen Depositionstechnik hergestellt wurden, aber Konzentra-
tionen von 3%Ag und 4%In bzw. 6%Ag und 5%In aufweisen. Im Gegensatz dazu betra¨gt
selbige Differenz nur 4,1%, wenn man die chemisch a¨hnlicheren Systeme Ag6In5Sb56Te33
(thermische Evaporation) und Ag6In7Sb60Te27 (DC-Magnetron-Sputtern) vergleicht.
Fu¨r die kommerzielle Anwendung ist ein ausreichend hoher optischer Kontrast zwischen
beiden Phasen no¨tig. Dieser ist definiert u¨ber die relative A¨nderung der Reflektivita¨t:
Kontrast =
Rc −Ra
Ra
(6.1)
Unter Verwendung eines einfachen Schichtsystems mit dem Aufbau: Vaku-
um/Phasenwechselmaterial/Glas in Analogie zum experimentell verwendeten Aufbau
ergibt sich Abb. 6.9. Dort ist die Abha¨ngigkeit des Kontrastes als Funktion der
Schichtdicke des Phasenwechselmaterials visualisiert. Im hier gezeigten Bereich sind zwei
genu¨gend hohe Maxima zu finden: Einerseits ein scharfes Maximum bei sehr du¨nnen
Filmen um 5 nm und andererseits ein wesentlich breiteres um 75 nm, welches fu¨r die
Experimente ausgenutzt wurde. Die verwendeten Reflektivita¨ten beider Phasen sind in
Abb. 6.8 zu sehen.
Da die Proben der Sto¨chiometrien Ag3In4Sb64Te29 und Ag6In5Sb56Te33 nach dem Prin-
zip der kombinatorischen Materialsynthese hergestellt wurden und somit eine Variation
der chemischen Zusammensetzung u¨ber die Probe aufweisen, wurden die optischen Ei-
genschaften in einer 3× 3-Matrix, welche in der Probenmitte zentriert ist, auf der Probe
bestimmt. Durch Anpassung theoretischer Modelle wurden die zugeho¨rigen dielektrischen
Funktionen ermittelt.
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Abbildung 6.7: Vergleich der dielektrischen Funktionen der Materialien
(Ag3In4Sb64Te29, Ag6In5Sb56Te33), welche mittels thermischer Eva-
poration und mittels der Sputterdepositionstechnik (Ag6In7Sb60Te27)
hergestellt wurden. Der Realteil ist in den oberen Zeile dargestellt,
der imagina¨re unten. Die optischen Eigenschaften der amorphen Phase
befinden sich in der linken Spalte, wa¨hrend rechts die kristalline Phase
charakterisiert wurde.
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Abbildung 6.8: Reflektivita¨t einer Ag3In4Sb64Te29-Schicht als Funktion der Dicke bei einer
Wellenla¨nge von 833 nm. Die amorphe Schicht wird durch die rote Kurve
beschrieben, wa¨hrend die gru¨ne Funktion die kristalline Phase symboli-
siert.
Abbildung 6.9: Optischer Kontrast bei einer Wellenla¨nge von 833 nm zwischen der amor-
phen und kristallinen Phase einer Ag3In4Sb64Te29-Schicht als Funktion der
Dicke.
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Die Entwicklung der Bandlu¨cke als Funktion des Ortes und somit der Sto¨chiometrie ist in
Abb. 6.10 gezeigt. Man erkennt eine Variation der Bandlu¨cke fu¨r amorphe Phasen, wel-
che sich fu¨r Ag6In5Sb56Te33 von 0, 37− 0, 47 eV erstreckt. Die Legierung Ag3In4Sb64Te29
weist eine gro¨ßere Spannweite der Bandlu¨cke u¨ber die Probe von 0, 26− 0, 46 eV auf. Die
kristalline Phase zeigt fu¨r alle Sto¨chiometrien eine Bandlu¨cke, welche nur durch kleiner
als 0, 05 eV beschrieben und somit nicht na¨her quantifiziert werden kann. Eine genaue-
re Angabe ist nicht mo¨glich, da die niedrigste Photonenenergie, bei welcher Messungen
durchgefu¨hrt wurden, 0, 05 eV betrug. Eine Darstellung des Imagina¨ranteils der dielektri-
schen Funktion bei der eingesetzten Laserwellenla¨nge 833 nm(≡ 1, 49 eV ) in der gleichen
Darstellungsweise (Abb. 6.11) zeigt fu¨r die Legierung Ag6In5Sb56Te33 einen Zusammen-
hang zwischen der Bandlu¨cke und diesem Imagina¨ranteil: Je gro¨ßer die Bandlu¨cke, desto
kleiner der imagina¨re Anteil. Ein einfaches Modell in Abb. 6.12 erla¨utert dieses Verhalten:
Durch eine Vergro¨ßerung der Bandlu¨cke einer vorgegebenen Funktion (schwarz, dielektri-
sche Funktion von Ag3In4Sb64Te29) um hier 0, 3 eV ergibt sich eine neue Funktion (rot),
was durch Pfeil 1 symbolisiert ist. Dies fu¨hrt zu einer Verminderung des imagina¨ren Anteil
bei 1, 49 eV , dargestellt durch Pfeil 2. Dieses Modell setzt voraus, dass das Maximum der
Funktion hinter der betrachteten Photonenenergie liegt und sich die Form der Funktion
nicht wesentlich a¨ndert. Wendet man diesen Zusammenhang auch auf die kristalline Phase
an (Abb. 6.11(e)), ist die kleinere Variation des Imagina¨ranteils im Vergleich zu amorphen
Phasen einsichtig, da die Bandlu¨cke fu¨r die kristalline Modifikation um maximal 0, 05 eV
schwanken kann, wa¨hrend die amorphen Phasen ein Intervall bis zu 0, 2 eV aufweisen. Der
unter Beru¨cksichtigung der Filmdicke berechnete Anteil der Laserleistung, welcher absor-
biert wird, ist in der rechten Spalte der Abbildung zu finden (Abb. 6.11(b), Abb. 6.11(d),
Abb. 6.11(f)).
Die Variation der Schichtdicken im amorphen und kristallinen Zustand sind durch die
ra¨umliche Anordnung der Knudsen-Zellen, deren Evaporationsraten und Ausrichtung der
Probe definiert. Des Weiteren spielt eine sto¨chiometrie-abha¨ngige Dichtea¨nderung eben-
falls eine Rolle. Die Vermessung der Schichtdicken auf optischem Wege ergab eine Vertei-
lung wie sie in Abb. 6.13 dargestellt ist. Fu¨r eine theoretische Beschreibung der Schicht-
dicken sei auf [59] verwiesen. Die Beschreibung der absoluten (Abb. 6.13(c)) bzw. relati-
ven (Abb. 6.13(d)) Schichtdickena¨nderung, welche durch die Kristallisation hervorgerufen
wird, tra¨gt einen unsystematischen Fehler: Die Ausbildung der Oxidschicht auf der Ober-
fla¨che der Probe konnte aufgrund der unscharfen Trennlinie zwischen Oxid und reinem
Material nicht exakt quantifiziert werden (siehe auch [18]). Des Weiteren ist die Be-
stimmung der Schichtdicke fu¨r die kristalline Phase schwierig, da keine Interferenzeffekte
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Abbildung 6.10: Links ist die Variation der Bandlu¨cke als Funktion des Ortes fu¨r
Ag6In5Sb56Te33 gezeigt, wa¨hrend das Verhalten des imagina¨ren Anteils
der dielektrischen Funktion bei 833 nm gezeigt ist. Die Korrelation beider
Gro¨ßen ist im Text erkla¨rt.
ausgenutzt werden ko¨nnnen (siehe auch Abb. 6.15). Somit sind auch die Berechnungen der
Schichtdickena¨nderungen mit einem ho¨heren Fehler als die Dicken der amorphen Filme
behaftet. Ein Vergleich zur Variation der chemischen Zusammensetzung ergibt, dass eine
Erho¨hung des Te-Anteils eine hohe Dickendifferenz zwischen amorpher und kristalliner
Phase zur Folge hat.
Unter Beru¨cksichtigung aller bis jetzt vorgestellten Variationen ergeben sich in Abb. 6.14
die Reflektivita¨ten fu¨r die amorphe und kristalline Phase. Ein Vergleich beider oberer
Diagramme zeigt, dass die relative Variation der Reflektivita¨t fu¨r die amorphe Phase
(6,1%) gro¨ßer ist als fu¨r die kristalline (3,0%). Dies ist durch zwei Faktoren gegeben:
• Fu¨r die amorphe Phase zeigte sich eine sta¨rkere Variation der Bandlu¨cke verglichen
zur kristallinen Phase, daraus folgend eine sta¨rkere Variation des imagina¨ren Anteils
der dielektrischen Funktion. Dies fu¨hrt auch zu einer ausgepra¨gteren A¨nderung des
realen Anteils und somit der Reflektivita¨t.
• Die A¨nderung der Schichtdicke wirkt sich fu¨r die amorphe Phase wesentlich inten-
siver auf die Reflektivita¨t aus, da dort im Gegensatz zur kristallinen Phase Interfe-
renzeffekte auftreten (siehe auch Abb. 6.15).
Um das Auftreten von Interferenzeffekten fu¨r die amorphe Phase bzw. das Verschwinden
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Abbildung 6.11: In der linken Spalte ist ortsaufgelo¨st der Imagina¨ranteil der dielektrischen
Funktion der Legierungen Ag6In5Sb56Te33 (amorph), Ag3In4Sb64Te29
(amorph und kristallin) gezeigt (Reihenfolge von oben nach unten). Der
korrespondierende Anteil der Laserleistung, welche bei einer Wellenla¨nge
von 833 nm absorbiert wird, ist jeweils rechts dargestellt.
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Abbildung 6.12: Einfachstes Modell zur Erla¨uterung des Zusammenhangs zwischen der
Bandlu¨cke und dem imagina¨ren Anteil der dielektrischen Funktion. De-
tails siehe Text.
im kristallinen Fall zu verstehen, wurde die differenzielle Absorption fu¨r beide Systeme be-
rechnet. Abb. 6.15 zeigt, wieviel Laserleistung bei einer Wellenla¨nge von 833 nm in einem
80 nm du¨nnen Film auf einem Glassubstrat lokal absorbiert wird. Die y-Achse zeigt die
Absorption pro Mikrometer, wa¨hrend die Tiefe des Schichtsystems auf der x-Achse aufge-
tragen ist. Der Nullpunkt der x-Achse durch die untere Seite des Glassubstrats gegeben, so
dass der Ag3In4Sb64Te29-Film zwischen 1000 und 1000, 08 µm zu finden ist. Fu¨r eine amor-
phe Phase (schwarz) wird noch Leistung an der Grenzfla¨che zum Substrat absorbiert, so
dass dort noch eine ausreichende Intensita¨t der Laserleistung vorhanden sein muss. Deren
Reflektion an der Grenzfla¨che Glas/Ag3In4Sb64Te29 fu¨hrt zu Interferenzeffekten, welche
sich auch durch das lokale Minimum bei 1000, 025 µm zeigen. Das kristalline Material
(rot) zeigt keine Absorption an dieser Grenzfla¨che mehr, da die elektromagnetische Welle
in dieser Tiefe bereits zu stark abgeschwa¨cht ist.
Zusammenfassend wird festgehalten, dass die optischen Eigenschaften der amorphen Pha-
se wesentlich sta¨rker mit der chemischen Zusammensetzung skalieren als ein kristalliner
Film. Dies wurde auf die hohe Variation der optischen Bandlu¨cke fu¨r die amorphe Pha-
se zuru¨ckgefu¨hrt, deren Einfluss auf den imagina¨ren Anteil der dielektrischen Funktion
mit einem einfachen Modell generell erkla¨rt wurde. Dieser Zusammenhang spiegelt sich
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Abbildung 6.13: Im amorphen Zustand zeigt Ag3In4Sb64Te29 eine Variation der Schicht-
dicke, welche durch die Verteilung der Knudsen-Zellen und deren Eva-
porationsraten gegeben ist (links oben). Nach der makroskopischen Kri-
stallisation (oben rechts) vermindert sich die Schichtdicke ebenfalls in
Abha¨ngigkeit von der Sto¨chiometrie (links unten absolut, rechts unten
relativ).
auch in der Reflektivita¨t wieder, die u¨ber die KKR-Relation mit dem imagina¨ren Anteil
der dielektrischen Funktion gekoppelt ist. Besonders deutlich wurde der unterschiedliche
Einfluss auf die optischen Eigenschaften im Bezug auf den absorbierten Anteil der einge-
strahlten Welle: Eine Variation von nur 2% fu¨r eine kristalline Phase steht einer A¨nderung
von 6% bei einem amorphen Film gegenu¨ber.
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Abbildung 6.14: Fu¨r Ag3In4Sb64Te29 ergeben sich Reflektivita¨ten fu¨r eine Wellenla¨nge von
833 nm, welche fu¨r die amorphe Phase links und fu¨r die kristalline rechts
dargestellt sind. Der daraus berechnete Kontrast ist unten visualisiert.
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Abbildung 6.15: Differenzielle Absorption (Material Ag3In4Sb64Te29) fu¨r beide Phasen.
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6.5 Kinetik der Phasenumwandlung
Nachdem im letzten Kapitel der Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf die opti-
schen Eigenschaften quantitativ beschrieben wurde und eine Eignung als optisches Pha-
senwechselmedium bzgl. des Kontrastes und der Absorption festgestellt wurde, muss die
Kinetik der Phasenumwandlung na¨her betrachtet werden. Dies geschieht in den folgenden
Unterkapiteln.
Eine systematische Untersuchung des Einflusses der Variation der Anteile aller Elemente
eines Phasenwechselmediums auf die Transformationskinetik wird in den folgenden Ka-
piteln pra¨sentiert. Dazu wurden die Erstkristallisation einer frisch deponierten Schicht,
die Amorphisierung eines vollsta¨ndig kristallinen Systems sowie die Kristallisation eines
amorphen Bereichs in einer kristallinen Umgebung (auch Rekristallisation genannt) un-
tersucht. Auf die Bestimmung des Wachstumsmechanismus wurde verzichtet, da dieser in
der Literatur bekannt ist [57,115,116]. Es handelt sich dabei um eine Kristallisation von
der Begrenzung der kristallinen Matrix radial in den amorphen Bereich hinein.
6.5.1 Kristallisation
Ein wesentliches Kriterium fu¨r ein erfolgreiches Phasenwechselmedium ist eine schnelle
Kristallisation des deponierten Films, welcher sich sowohl bei Einsatz der thermischen
Evaporation als auch bei der DC-Magnetron-Sputtertechnik im amorphen Zustand be-
findet. Eine langsame Kristallisation fu¨hrt zu langen ”Initialisierungszeiten”, welche den
gesamten Produktionsprozess behindern und unno¨tige Kosten verursachen.
Zur Untersuchung wurden an 5 Stellen parallel zu den Ra¨ndern der Probe und im Schnitt
durch den Mittelpunkt der Probe PTE-Diagramme aufgenommen. Die Positionen der
untersuchten Stellen sind Abb. 6.16 zu entnehmen.
Da die Proben eine laterale Abha¨ngigkeit der Dicke und daraus resultierend der opti-
schen Eigenschaften zeigen (siehe Kap. 6.4), muss der Einfluss der Dickenvariation auf
die PTE-Diagramme eliminiert werden. Zu diesem Zweck wurden alle Kristallisationsdia-
gramme auf 1 normiert, was der ho¨chsten in diesem PTE-Diagramm erreichten A¨nderung
der Reflektivita¨t entspricht. Die Ergebnisse welche entlang der x-Achse (Abb. 6.17) bzw.
y-Achse (Abb. 6.18) erzielt wurden, zeigen ein Schieben der Kristallisationskante in Ab-
ha¨ngigkeit von der Position auf der Probe und somit der chemischen Zusammensetzung.
Die Kristallisationskante ist definiert als eine positive 50%-ige A¨nderung der normalisier-
ten Reflektivita¨t, welche fu¨r Leistungen um 5 mW erzielt wurde. Diese Kante ist durch
eine schwarze Linie in allen Diagrammen identifiziert.
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Abbildung 6.16: Darstellung der Positionen auf der Probe, an welchen PTE-Diagramme
aufgenommen wurden.
Die gro¨ßte Variation der chemischen Zusammensetzung ist durch die Antimon-
Konzentration gegeben, welche fu¨r die analysierten Punkte von 60, 5 − 67, 3 Atom%
variiert. Eine Auftragung der oben definierten Kristallisationskante gegen die Antimon-
Konzentration in Abb. 6.19 zeigt im wesentlichen 2 Verla¨ufe, welche der x- bzw. y-Achse
zugeordnet werden ko¨nnen. Eine Entzerrung dieser Relation gelingt erst durch Einfu¨hrung
einer weiteren Koordinate, hier der Silber-Konzentration (Abb. 6.20). Dort ist eine mo-
notone Funktion zu sehen, welche durch zwei Zusammenha¨nge beschrieben werden kann:
Eine Erho¨hung der Silber-Konzentration fu¨hrt zu einer wesentlichen la¨ngeren Kristalli-
sationsdauer, des Weiteren ist eine Aufstockung des Antimon-Anteils mit einer schwach
ausgepra¨gten Verku¨rzung der Kristallisationszeit verbunden.
Zur Verifizierung der oben aufgefu¨hrten Zusammenha¨nge wurde eine zweite Probe pra¨-
pariert, welche eine wesentlich ho¨here Metallkonzentration entha¨lt: Ag6In5Sb56Te33. Es
wurde hier wieder die gleiche Untersuchungssystematik angewandt, wie sie fu¨r die Probe
Ag3In4Sb64Te29 eingesetzt wurde. Die PTE-Kristallisations-Diagramme in Abb. 6.21 und
Abb. 6.22 zeigen eine reduzierte Qualita¨t, was durch die Oberfla¨chenbeschaffenheit der
Probe gegeben ist.
Eine Auftragung der minimalen Pulsdauer bis zur Erlangung der Kristallisationskante ge-
gen die Antimon-Konzentration (2-dimensional, Abb. 6.23) bzw. gegen die Antimon- und
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Abbildung 6.17: 5 Kristallisationsdiagramme, welche entlang der x-Geraden auf der Probe
Ag3In4Sb64Te29 aufgenommen wurden.
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Abbildung 6.18: 5 Kristallisationsdiagramme, welche entlang der y-Geraden auf der Probe
Ag3In4Sb64Te29 aufgenommen wurden.
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Abbildung 6.19: Kristallisationszeit von Ag3In4Sb64Te29 als Funktion der Sb-
Konzentration, wobei nach der Variation des Silber-Anteils unterschieden
wurde.
Silber-Konzentration (3-dimensional, Abb. 6.24) zeigt die gleichen Zusammenha¨nge, die
aus den Messungen an Ag3In4Sb64Te29 abgeleitet wurden. In beiden Diagrammen schla¨gt
sich die reduzierte Qualita¨t der Messung gegenu¨ber den Analysen von Ag3In4Sb64Te29
nieder, so dass die Abb. 6.24 keine streng monotone Funktion zeigt.
Die mit beiden Sto¨chiometrien gewonnenen Zusammenha¨nge lassen sich in folgenden
Punkten zusammenfassen:
• Eine Verschiebung des Sb zu Te Verha¨ltnisses zu Gunsten von Antimon fu¨hrt zu einer
Beschleunigung des Kristallisationsprozesses von 488 ns auf 408 ns, was grafisch in
Abb. 6.19 dargestellt ist (schwarze Datenpunkte). Unter der Annahme einer linearen
Interpolation des Tg/Tm-Verha¨ltnisses fu¨hrt dies zu einer erho¨hten Nukleationsrate
und somit ku¨rzerer Kristallisationszeit. Auch kleine Variationen beider Anteile im
Prozent-Bereich ko¨nnen zu signifikanten A¨nderungen fu¨hren, wie sie in Kap. 3.2
quantifiziert wurden.
• Je gro¨ßer der Silber-Anteil ist, desto langsamer geht die Kristallisation vonstatten.
Die Silber-Atome besitzen im Kristallverbund gegenu¨ber den anderen Atomen eine
ho¨here Bindungssta¨rke, was aus der Relation zwischen interatomeren Bindungssta¨r-
ken und den Schmelzpunkten abgeleitet wurde ( [117] Seite 741-746). Des Weiteren
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Abbildung 6.20: Kristallisationszeit von Ag3In4Sb64Te29 als Funktion der Sb- und Ag-
Konzentration. Dieser Graph stellt den entscheidenden Zusammenhang
zwischen der chemischen Zusammensetzung und der Kristallisationszeit
dar.
zeigte sich ein Zusammenhang zwischen der Silber-Konzentration und der Kristal-
lisationstemperatur bei der elektrischen Charakterisierung (Kap. 6.2). Der Einfluss
bzgl. des Verha¨ltnisses Tg/Tm kann somit nicht gekla¨rt werden, dagegen ist eine
erho¨hte Viskosita¨t und eine vergro¨ßerte Aktivierungsenergie Ea fu¨r den Kristallisa-
tionsvorgang plausibel (siehe Kap. 3.2). Diese A¨nderung ist fu¨r den Kristallisations-
vorgang hemmend und unerwu¨nscht, wa¨hrend sie wesentlich zu einer Stabilisierung
der amorphen Bits beitra¨gt und so deren Langzeitstabilita¨t gewa¨hrleistet.
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Abbildung 6.21: 5 Kristallisationsdiagramme, welche entlang der x-Geraden auf der Probe
Ag6In5Sb56Te33 aufgenommen wurden.
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Abbildung 6.22: 5 Kristallisationsdiagramme, welche entlang einer y-Geraden auf der Pro-
be Ag6In5Sb56Te33 aufgenommen wurden.
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Abbildung 6.23: Kristallisationszeit von Ag6In5Sb56Te33 als Funktion der Sb-
Konzentration
• Da beide Legierungen fu¨r die kristalline Phase die gleiche Struktur annehmen, ist
keine Variation der Entropiedifferenz ∆Sf als Funktion der Sto¨chiometrie zu erwar-
ten. Somit ist der entropische Term fu¨r den Kristallisationsvorgang konstant (siehe
Kap. 3.2).
Eine quantitative Beschreibung der oben aufgefu¨hrten Einflu¨sse war im Rahmen dieser
Arbeit nicht mo¨glich, da keine konkreten Messwerte oder theoretischen Funktionen fu¨r
die Gro¨ßen Tg/Tm, die Aktivierungsenergie Ea oder die Viskosita¨t als Funktion der Tem-
peratur vorliegen. Des Weiteren ist nicht zu bestimmen, wie die Zeitspanne bis zur voll-
sta¨ndigen Kristallisation auf die Teilmengen Kristallisationszeit und Inkubationszeit zu
verteilen ist. Deren unterschiedliche Skalierung mit der Bindungssta¨rke erschwert eine
Quantifizierung zusa¨tzlich.
Bezu¨glich der optischen Eigenschaften zeigt sich eine Abha¨ngigkeit der maximalen Reflek-
tivita¨tsa¨nderung als Funktion der chemischen Zusammensetzung: Je mehr Metallatome
(Ag, In) sich im Film befinden, desto ho¨her ist die Reflektivita¨tsa¨nderung. Diese Relation
gilt nur qualitativ, da der Fehler der Messwerte die Herleitung einer genaue Beziehung
verhindert. Bezogen auf die Durchschnittswerte beider Proben kann festgehalten werden,
dass der maximale Kontrast fu¨r Ag6In5Sb56Te33 von 0,60 fast doppelt so groß ist vergli-
chen zu Ag3In4Sb64Te29 mit 0,34. Diese Aussagen lassen sich nicht mit den Beziehungen
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Abbildung 6.24: Kristallisationszeit von Ag6In5Sb56Te33 als Funktion der Sb- und Ag-
Konzentration. Dieser Graph stellt den entscheidenden Zusammenhang
zwischen der chemischen Zusammensetzung und der Kristallisationszeit
dar, der eine sehr a¨hnliche Skalierung wie Abb. 6.20 darstellt.
aus Kap. 6.4 verknu¨pfen, wo eine Relation zwischen der optischen Bandlu¨cke und dem
imagina¨ren Anteil der dielektrischen Funktion bei 833 nm gezeigt wurde. Dies ist durch
die unterschiedlichen Filmdicken gegeben, welche die Proben aufweisen. Des Weiteren ist
der imagina¨re Anteil der dielektrischen Funktion in stark nicht-linearer Weise mit dem zu
erzielenden Kontrast verknu¨pft.
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6.5.2 Amorphisierung
Zur Bestimmung der Variation der Amorphisierungskinetik als Funktion der Sto¨chiome-
trie wurde die Probe Ag3In4Sb64Te29 u¨ber einen Zeitraum von 15 min bei 200
◦C in einer
Argon-Atmospha¨re makroskopisch kristallisiert. Die Kinetik der Amorphisierung wurde
durch das Schreiben von PTE-Diagrammen untersucht, welche in den Abb. 6.25 und
Abb. 6.26 zu sehen sind. In allen Diagrammen ist durch eine schwarze Ho¨henlinie die
A¨nderung der Reflektivita¨t um -5% visualisiert. Des Weiteren ist die isothermale Linie
durch eine gru¨ne Ho¨henlinie eingezeichnet, welche fu¨r den Amorphisierungsvorgang einer
Isoeffektlinie entspricht [100]. Fu¨r alle Diagramme zeigt sich eine Abnahme der Reflek-
tivita¨t ab ca. 15 ns, die durch eine Amorphisierung der Schicht bewirkt wird. Oberhalb
von ca. 35 ns setzt eine irreversible Ablation ein.
Um die Zeitdauer fu¨r einsetzende Ablation zu bestimmen, wurde ein PTE-Diagramm
im Rekristallisations-Modus aufgenommen. Bei diesem wurde die kristalline Probe zuerst
mit einem Laserpuls der konstanten Parameter 35 ns/33 mW beleuchtet, welcher von ei-
nem Puls variabler Parameter, dessen Parameter die x- und y-Achse in Abb. 6.27 bilden,
komplettiert wurde. Abb. 6.27(a) zeigt die totale A¨nderung der Reflektivita¨t zwischen
dem origina¨ren kristallinen Zustand und dem Film, nachdem beide Pulse erfolgte sind.
In diesem Bild ist keine Parameterkombination geeignet, das durch den ersten Puls mo-
difzierte Gebiet wieder zu kristallisieren, was sich durch keine A¨nderung der Reflektivita¨t
a¨ußern wu¨rde (∆R = 0). Zur Verdeutlichlung wurde die Farbskala um 0 herum besonders
hervorgehoben. Des Weiteren zeigt der Effekt des ersten konstanten Pulses kein repro-
duzierbares Verhalten (Abb. 6.27(b)), dessen induzierte Reflektivita¨tsa¨nderung von -10%
bis -42% schwankt. Die nicht vollsta¨ndige Rekristallisation und der nicht konstante Effekt
des ersten Amorphisierungspulses lassen sich durch eine teilweise Amorphisierung und
teilweise Ablation verstehen, da die Ablation eine irreversible Abtragung des Materials
und somit Verminderung der Reflektivita¨t darstellt.
Um die Variation der Amorphisierungsdiagramme deuten zu ko¨nnen, sind folgende Vor-
u¨berlegungen no¨tig:
• Zur Amorphisierung ist eine U¨berschreitung des Schmelzpunktes no¨tig. Die Variati-
on des Schmelzpunktes als Funktion der Sto¨chiometrie ist sehr klein, da die Zusam-
mensetzung nahe am eutektischen Punkt des Sb−Te Systems liegt (Abb. 6.28). Fu¨r
den Einfluss der Ag und In-Konzentrationen sind keine Literaturangaben bekannt.
• In der kristallinen Phase durchdringt die Laserstrahlung die Probe nicht bis zur
Grenzfla¨che zum Glassubstrat (siehe Abb. 6.15), so dass eine Variation der Filmdicke
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Abbildung 6.25: 5 Amorphisierungsdiagramme, welche entlang einer x-Geraden auf der
Probe Ag3In4Sb64Te29 aufgenommen wurden.
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Abbildung 6.26: 5 Amorphisierungsdiagramme, welche entlang einer y-Geraden auf der
Probe Ag3In4Sb64Te29 aufgenommen wurden.
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Abbildung 6.27: Abb. 6.27(a) zeigt die nicht erfolgreiche Rekristallisation eines amor-
phen Bits, welches mit den Parameteren 35 ns/33 mW geschrieben wur-
de. Der Mischcharakter aus amorphem und ablatiertem Anteil wird in
Abb. 6.27(b) deutlich, welche extrem hohes Rauschen zeigt.
oberhalb von 80 nm keine Einfluss auf die Absorption oder den Kontrast hat.
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Abbildung 6.28: Variation des Schmelzpunktes der Sb-Te Legierung als Funktion der Tel-
lurkonzentration (nach [118]).
Daraus folgt, dass eine Renormierung der Amorphisierungs-Diagramme nicht notwendig
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ist. Der einzige Parameter, welcher die Kinetik der Amorphisierung als Funktion der Sto¨-
chiometrie jetzt noch beeinflusst, ist der imagina¨re Anteil der dielektrischen Funktion und
die daraus resultierende Absorption, welche mit der erreichten Temperatur Tmax skaliert.
Unter Vernachla¨ssigung der Wa¨rmeleitung bei sehr kurzen Zeiten um 15 ns skaliert die
Temperatur Tmax linear mit der Zeit t und dem Absorptionsanteil A:
Tmax ∝ t · A
⇔ A ∝ Tmax
t
⇒ A ∝ 1
t
(6.2)
Dieses Modell wird dadurch begru¨ndet, dass die zugefu¨hrte Energie sich als Produkt der
Leistung P und der Zeitspanne t ergibt. Es muss beru¨cksichtigt werden, dass nur der Anteil
A vom Film absorbiert wird, dessen Energieanteil der elektromagnetischen Welle durch
den Film aufgenommen und durch Relaxationsprozesse in thermische Energie u¨berfu¨hrt
wird. Wenn man die erreichte Spitzen-Temperatur Tmax der konstanten Schmelztempera-
tur Tm gleichsetzt, ergibt sich eine Skalierung der Absorption mit der inversen Zeitdauer,
welche zur Amorphisierung no¨tig war (Gl. 6.2). Zur Auswertung wurde die inverse Zeit-
dauer, welche fu¨r eine Verminderung der Reflektivita¨t um 6% no¨tig war, als Funktion
der Position auf der Probe aufgetragen (Abb. 6.29(a)). Im Vergleich mit Abb. 6.29(b),
welche den absorbierten Anteil der eingestrahlten Laserleistung darstellt, ergibt sich ei-
ne Skalierung des absorbierten Anteils mit der inversen Zeitspanne. Dies korrelliert mit
Gl. 6.2, deren lineare Skalierung von der inversen beno¨tigten Zeitspanne (1/t) mit dem
Absorptionsgrad A sich in den qualitativ gleichen Funktionsverla¨ufen der Abb. 6.29(a)
und Abb. 6.29(b) wiederfindet.
Zusammenfassend zeigt sich eine Skalierung der Amorphisierungskinetik mit der chemi-
schen Zusammensetzung durch eine inverse Propotionalita¨t der Absorption mit der Zeit-
spanne (Gl. 6.2), welche fu¨r die Amorphisierung no¨tig ist. Voraussetzungen sind dafu¨r
eine hinreichende Schichtdicke und eine vernachla¨ssigbare Variation des Schmelzpunktes.
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Abbildung 6.29: Inverse Pulsdauer, welche zur Erreichung einer Verminderung der Re-
flektivita¨t um 6% no¨tig ist (links). Rechts der absorbierte Anteil der
Laserleistung.
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6.5.3 Rekristallisation
Eine wesentliche Anforderung an ein Phasenwechselmedium ist die Zeitdauer, welche zur
Lo¨schung eines geschriebenen amorphen Bits beno¨tigt wird. Da im Gegensatz zur Kristal-
lisation (Kap. 6.5.1) hier die Umgebung des beleuchteten amorphen Bereichs kristallin ist,
verku¨rzt sich die Zeitspanne, da sich jetzt auch eine Kristallisationsfront vom kristallinen
Rand in das amorphe Volumen ausbreitet.
Es wurde eine makroskopisch kristalline Probe der Legierung Ag3In4Sb64Te29 durch 10
PTE-Diagramme analysiert, welche sich an den gleichen Stellen befinden, die fu¨r die
Untersuchung der Kristallisation und Amorphisierung gewa¨hlt wurden. In jedem Dia-
gramm wurde zuna¨chst eine Amorphisierung durch einen Puls mit den Parametern
(20 ns/33 mW ) erreicht. Der Effekt des zweiten variablen Pulses, dessen Ziel die voll-
sta¨ndige Rekristallisation ist, ist in Abb. 6.30 und Abb. 6.31 visualisiert. Diese Diagram-
me zeigen den Effekt des zweiten Pulses, wobei die Skala auf den maximal erreichten
positiven Wert normiert ist. Diese Normierung ist notwendig, um die Dickeneffekte, wel-
che die Analyse der Kristallisation verzerren, auszuschalten. Dieses Vorgehen entspricht
der Normierung in Kap. 6.5.1. Zur besseren Verdeutlichung der Kinetikvariation ist die
Ho¨henlinie eingezeichnet, welche eine positive A¨nderung der normierten Reflektivita¨t um
50% beschreibt.
Zur Analyse der PTE-Diagramme wurden die minimale Zeitspanne, welche eine po-
sitive 50%-ige A¨nderung der Reflektivita¨t zur Folge hat, als Funktion der Antimon-
Konzentration aufgetragen (Abb. 6.32). Die Auftragung in Abb. 6.33 zeigt die gleichen
Zusammenha¨nge, wie sie schon fu¨r die Kristallisation einer amorphen Probe gefunden
wurden.
Zusammenfassend ergeben sich folgende Schlussfolgerungen:
• Die Abha¨ngigkeit der Kinetik von der chemischen Zusammensetzung entspricht den
Ergebnissen der Kristallisation. Durch die umgebende kristalline Matrix wa¨chst eine
Kristallisationsfront vom a¨ußeren Rand in das amorphe Gebiet hinein. Die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit dieser Front zeigt aber eine wesentlich kleinere Abha¨ngigkeit
von Tg/Tm und somit der Sto¨chiometrie als die Nukleationsrate (Kap. 3.2). Diese
zusa¨tzliche Kristallisationsfront bewirkt eine Reduzierung der Zeitspanne um einen
Faktor 100, a¨ndert aber aufgrund ihrer konstanten Geschwindigkeit (siehe auch
Kap. 3.2) nicht das Skalierungsverhalten der minimalen Rekristallisationszeit mit
der chemischen Zusammensetzung. Sie wirkt als beschleunigendes Element, welches
im Rahmen der untersuchten Probe aber nicht sto¨chiometrieabha¨ngig ist.
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Abbildung 6.30: 5 Rekristallisationsdiagramme, welche entlang einer x-Geraden auf der
Probe Ag3In4Sb64Te29aufgenommen wurden. Die Diagramme stellen den
auf den maximalen Effekt des Rekristallisationspulses normierten Effekt
dar.
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Abbildung 6.31: 5 Rekristallisationsdiagramme, welche entlang einer y-Geraden auf der
Probe Ag3In4Sb64Te29aufgenommen wurden. Die Diagramme stellen den
auf den maximalen Effekt des Rekristallisationspulses normierten Effekt
dar.
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Abbildung 6.32: Rekristallisationszeit von Ag3In4Sb64Te29 als Funktion der Sb-
Konzentration. Die Situationen einer konstanten und einer variablen
Silber-Konzentration sind farblich unterschieden.
• Die Qualita¨t der Relationen in Abb. 6.32 und Abb. 6.33 ist reduziert gegenu¨ber den
Ergebnissen der Kristallisationskinetik. Dies ist durch den konstanten ersten Amor-
phisierungspuls gegeben, welcher fu¨r alle 10 Messpunkte verwendet wurde. Da jeder
Messpunkt eine andere chemische Zusammensetzung aufweist, varriiert der erzielte
Radius des amorphen Bereichs und verzerrt somit die Ergebnisse. Um eine bessere
Vergleichbarkeit der Diagramme zu erreichen, ha¨tten fu¨r jeden Messpunkt individu-
ell angepasste Parameter des Amorphisierungspulses fu¨r die chemische Zusammen-
setzung gewa¨hlt werden mu¨ssen. Aufgrund des hohen Aufwands musste davon aber
Abstand genommen werden.
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Abbildung 6.33: Rekristallisationszeit von Ag3In4Sb64Te29 als Funktion der Sb- und Ag-
Konzentration. Diese Grafik verdeutlicht den entscheidenden Zusammen-
hang der chemischen Zusammensetzung mit der beno¨tigten Zeitdauer fu¨r
einen erfolgreichen Lo¨schvorgang.
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6.5.4 Vergleich der Depositionsverfahren
Eine Gegenu¨berstellung der Kristallisationskinetik des thermisch evaporierten Films
Ag6In5Sb56Te33 zu gesputterten Filmen der Sto¨chiometrie Ag6In7Sb60Te27 zeigt folgendes
Verhalten: Die Zeitspanne zum Erreichen des 50%-igen Anstiegs betra¨gt fu¨r das gesput-
terte System 16.000 ns [115], wa¨hrend der zentrale Punkt des Ag6In5Sb56Te33-Systems
7.400 ns beno¨tigt. Es kann vermutet werden, dass bei konstanter Ag-Konzentration eine
Steigerung des In-Anteils fu¨r die erho¨hte Zeitdauer verantwortlich ist. Da dies im Rah-
men der Arbeit nicht quantifiziert werden konnte, kann ein Einfluss der Depositionstechnik
auf die Kristallisation nicht ausgeschlossen werden. Hierzu wa¨ren Proben no¨tig, welche
exakt gleiche Sto¨chiometrien aufweisen. Ein Vergleich der Amorphisierungskinetik zeigt
ca. 25 ns fu¨r ein gesputtertes Ag6In7Sb60Te27-System [115] zu 20 ns fu¨r die zentrale Stel-
le der Ag3In4Sb64Te29-Probe. Verglichen wurde jeweils die Zeitspanne, welche fu¨r eine
Verminderung der Reflektivita¨t um 6% no¨tig war.
Zusammenfassend zeigt die Variation der Amorphisierungskinetik eine kleine Variation
von ho¨chstens 25%, wa¨hrend sich die Kristallisationskinetik um 116% a¨ndert. Diese Dif-
ferenz wird durch die unterschiedlichen Depositionsverfahren versta¨ndlich: Nachdem die
Filme makroskopisch kristallisiert worden sind, weisen die thermisch pra¨parierte und die
gesputterte Probe eine identische Kristallstruktur auf (siehe Kap. 6.3). Daraus folgt, dass
die Untersuchungen bzgl. der Amorphisierungskinetik a¨hnliche Ergebnisse liefern mu¨ssen.
Fu¨r Kristallisationsexperimente hingegen wurden amorphe Filme eingesetzt, die aufgrund
der ungleichen kinetischen Energien der Atome wa¨hrend des Depositionsprozesses unter-
schiedliche Nahordnungen aufweisen. Die Verschiebung des zweiten lokalen Maximum des
Ro¨ntgenbeugungsdiagramms fu¨r amorphe Filme (Abb. 6.4) bekra¨ftigt diese Vermutung,
welche durch die ho¨here Variation der Dichten von amorphen Filmen zusa¨tzlich unter-
stu¨tzt wird (Kap. 6.3). Dieser Unterschied schla¨gt sich auch in der Kristallisationskinetik
nieder.
6.6 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die Variation der wesentlichen physikalischen Parameter als Funk-
tion der Sto¨chiometrie untersucht. Die A¨nderungen der elektrischen Eigenschaften ko¨nnen
durch die Variation der Silber-Konzentration verstanden werden, deren zentraler Einfluss
auf die Kristallisations- bzw. Rekristallisationskinetik nachgewiesen wurde. Durch eine
Untersuchung der optischen Eigenschaften konnte ein Zusammenhang zwischen der Band-
lu¨cke und den relevanten Parametern wie der Reflektivita¨t bzw. des Kontrastes bestimmt
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und mittels eines einfachen Modells verstanden werden. Die optischen Eigenschaften sind
ebenfalls fu¨r die Variation der Amorphisierungskinetik verantwortlich, wa¨hrend fu¨r den
Kristallisationsvorgang thermodynamische Gro¨ßen die bestimmende Rolle spielen. Auf-
grund der Ausbreitung der Kristallisationsfront von der Grenzfla¨che radial in den amor-
phen Bereich hinein la¨sst sich letztere Aussage auch auf die Kinetik der Rekristallisation
u¨bertragen.
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Ag25In30Te45
Um den Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf die physikalischen Eigenschaften
des AgIn− Sb2Te-Systems besser zu verstehen, wurde auch die Legierung Ag25In30Te45
untersucht. Diese Legierung findet sich nach der Kristallisation von AgIn− Sb2Te in Form
von Kristalliten, wobei das Auftreten von den Parametern der Phasenumwandlung ab-
ha¨ngt (siehe Kap. 3.4).
In diesem Kapitel werden die Struktur sowie die optischen Eigenschaften von Ag25In30Te45
vorgestellt, welche durch Berechnungen der Dichtefunktionaltheorie unterstu¨tzt werden.
Diese Ergebnisse korrelieren mit PTE-Diagrammen, welche das Kapitel abschliessen.
7.1 Chemische Analyse
Die angestrebte Zusammensetzung AgInTe2 wurde durch die Legierung Ag25In30Te45 rea-
lisiert, deren chemische Zusammensetzung als Funktion der Tiefe, beginnend von der Pro-
benoberfla¨che, in Abb. 7.1(b) aufgetragen ist. Da wa¨hrend der Analyse mittels SNMS nur
eine begrenzte Anzahl von Isotopen detektiert werden kann, wurde zur komplementa¨ren
Analyse das RBS-Verfahren eingesetzt (Abb. 7.1(a)). Da zwischen dem Signal, welches
durch die Elemente Ag, In und Te generiert wurde (1, 05 MeV bis 1, 25 MeV ), und dem
Substratbereich (< 0, 7MeV ) keine ru¨ckgestreuten Teilchen detektiert wurden, kann eine
Kontamination durch leichtere Elemente ausgeschlossen werden.
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Abbildung 7.1: RBS-Analyse einer Ag25In30Te45-Schicht (links). Rechts sind die Konzen-
trationen in Atom% aufgetragen, welche mittels der SNMS-Methode be-
stimmt wurden.
7.2 Elektrischer Widerstand und
Kristallisationstemperatur
Da fu¨r die Legierung AgInTe2 im Bereich der Phasenwechselmedien keine Literaturan-
gaben vorhanden sind, wurde zuna¨chst die Kristallisationstemperatur sowie die Anzahl
der Phasen oberhalb jener bestimmt. Die Entwicklung des elektrischen Widerstands als
Funktion der Temperatur (Abb. 7.2) zeigt einen scharfen Phasenu¨bergang bei 149◦C, aber
in Relation zu erprobten Phasenwechselmaterialien zeigen sich zwei Abweichungen: Die
A¨nderung des elektrischen Widerstands betra¨gt nur 2,5 Gro¨ßenordnungen verglichen zu
4 fu¨r GexSbyTez-Systeme, des Weiteren ist der Absolutwert des elektrischen Widerstands
im kristallinen Zustand um einen Faktor 10 (verglichen zu GexSbyTez-Filmen) bzw. Fak-
tor 100 (verglichen zu AgIn− Sb2Te-Filmen) gro¨ßer. Beide Beobachtungen sind fu¨r einen
Isolator typisch, dessen amorphe und kristalline Struktur sehr a¨hnlich sind. Der Verlauf
des elektrischen Widerstands deutet auf eine zweite kristalline Phase oberhalb von 250◦C,
deren Existenz nicht nachgewiesen werden konnte. Wahrscheinlich handelt es sich um eine
Hochtemperatur-Phase, welche nach dem Abku¨hlvorgang reversibel in die erste kristalline
Phase retransformiert.
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Abbildung 7.2: Die Entwicklung des el. Widerstands von Ag25In30Te45 zeigt einen scharfen
U¨bergang bei 149◦C, welcher auch bei typischen Phasenwechselmaterialien
wie AgIn− Sb2Te oder GexSbyTez auftritt.
7.3 Strukturuntersuchungen
Alle Proben, welche bei verschiedenen Temperaturen oberhalb von 149◦C kristallisiert
wurden, zeigten eine Chalcopyrit-Einheitszelle, deren Struktur in Abb. 7.4 visualisiert ist.
Es handelt sich um die Raumgruppe I42d (122), deren experimentelle und theoretische
Bragg-Reflexe in Tab. 7.1 verglichen sind. Das Signal/Rausch-Verha¨ltnis einer Vermes-
sung in Bragg-Brentano-Geometrie (Abb. 7.3(a)) wurde durch Einsatz der Methode des
streifenden Einfalls (GIXRD) wesentlich verbessert (Abb. 7.3(b)). Die Einheitszelle wird
durch die Abmessungen a = 6, 435±0, 003A˚ und c = 12, 631±0, 025A˚ beschrieben, welche
Abweichungen der Gro¨ße 0,5% zu Messungen von Hahn zeigt (a = 6, 406 ± 0, 005A˚ und
c = 12, 56± 0, 01A˚) [119].
Durch Ro¨ntgenreflektometrie-Messungen wurde die Dichte im amorphen und kristallinen
Zustand zu 5, 95 ± 0, 05 g/cm3 bzw. 6, 04 ± 0, 05 g/cm3 bestimmt. Der Literaturwert
von Hahn 6, 08 ± 0, 05 g/cm3 liegt innerhalb der Fehlertoleranz [119]. Auffallend ist die
kleine A¨nderung der Dichte von nur 1,5%, welche eine strukturelle A¨hnlichkeit beider
Phasen vermuten la¨sst. Diese korreliert mit der schwach ausgepra¨gten A¨nderung der elek-
trischen Eigenschaften (Kap. 7.2). Ein Vergleich mit anderen Phasenwechselmaterialien
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Abbildung 7.3: Links ein Ro¨ntgenbeugungsdiagramm in Bragg-Brentano-Geometrie ei-
ner Ag25In30Te45 Probe, welche bei 220
◦C kristallisiert wurde. Rechts ein
Ro¨ntgenbeugungsdiagramm, welches bei streifendem Einfall aufgenommen
wurde. Es ist deutlich eine Verbesserung des Signal/Rausch-Verha¨ltnisses
fu¨r alle Reflexe zu erkennen.
Reflex 2θ theo. 2θ exp. ∆2θ
112 24,163 24,086 0,077
200 27,765 27,704 0,061
220 39,521 39,581 -0,060
204 39,943 39,972 -0,029
312 46,904 46,870 0,034
303 47,547 47,536 0,011
400 57,208 57,217 -0,009
Tabelle 7.1: Indices der Ro¨ntgenbeugungsreflexe von Ag25In30Te45 und deren Vergleich
bzgl. theoretischer und experimenteller Winkelposition. Die Einheitszellen ist
durch a = 6, 435± 0, 003A˚ und c = 12, 631± 0, 025A˚ bestimmt.
zeigt einen materialu¨bergreifenden Trend, welcher in Abb. 7.6 zu sehen ist: Je gro¨ßer die
Dichtea¨nderung wa¨hrend der Kristallisation, desto gro¨ßer ist die A¨nderung des elektri-
schen Widerstands. AgIn− Sb2Te, welches keine einphasige Sto¨chiometrie aufweist, son-
dern eine Legierung mit ungeordneter Verteilung der Ag- und In-Atome ist, zeigt eine
Abweichung von diesem Verhalten in Form einer U¨berho¨hung dieser Regel. Dies kann
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(a) (b)
Abbildung 7.4: Ra¨umliche Anordnung der Atome in der Kochsalz- (links) und
Chalcopyrit-Struktur (rechts).
dadurch verstanden werden, dass man die Ag- bzw. In-Atome als extreme Dotierung in
Form von Elektronenakzeptoren in einer Sb2Te-Phase interpretiert. Dies kommt nur in
der kristallinen Phase von nicht-sto¨chiometrischen Verbindungen zum Tragen und wird
als Mangelhalbleiter bezeichnet (Kap. Halbleiter aus [120]).
7.4 Theoretische Beschreibung der AgInTe2-Struktur
Nachdem experimentell die kristalline Struktur der Legierung Ag25In30Te45 mittels Ro¨nt-
genbeugung bestimmt wurde, ko¨nnen Eigenschaften wie die Gitterparameter, die Band-
lu¨cke und der Bindungscharakter des idealisierten Systems AgInTe2 mittels Dichte-
Funktional-Theorie berechnet werden. Als lokale Verteilung der Atome wurde einerseits
die reale Chalcopyrit-Struktur angenommen und andererseits eine kubische Kochsalz-
Phase, in welche AgInTe2 unter hohen Dru¨cken (>38 kbar) transformiert [121].
7.4.1 Gitterrelaxation
Zur Bestimmmung der theoretischen Gitterparameter der vorliegenden Chalcopyrit-
Struktur wurden die Parameter a,c sowie das gesamte Volumen V variiert und die totale
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Abbildung 7.5: XRR Diagramme von Ag25In30Te45 als Funktion der Temperatur. Vergli-
chen sind hier die Messungen einer amorphen Probe und einer Probe, die
bei einer Anlasstemperatur von 225◦C kristallisiert wurde.
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Abbildung 7.6: Die Entwicklung der A¨nderung des elektrischen Widerstands in Gro¨ßen-
ordnungen als Funktion der Dichtea¨nderung wa¨hrend der Kristallisation.
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Energie berechnet (Abb. 7.7(a)-7.7(c)). Zuerst erfolgte eine Bestimmung des Energie-
Minimums als Funktion von a bei einem konstanten Wert fu¨r c. Nach Bestimmung des
optimalen Wertes fu¨r a wurde c variiert. Um das Kompressionsmodul des Festko¨rpers be-
rechnen zu ko¨nnen, erfolgte die Variation des Volumens der Einheitszelle bei konstantem
c/a-Verha¨ltnis. Mittels
B = V0
∂2E
∂V 2
(7.1)
wurde das Kompressiosmodul berechnet. Da die Kochsalz-Struktur bereits eindeutig durch
den Gitterparameter a bzw. das Volumen V bestimmt ist, erfolgte dort nur eine 1-
dimensionale Optimierung. Die Gitterparameter sowie die Kompressionsmoduli und ein
Vergleich zu experimentellen Werten, die wa¨hrend dieser Arbeit erzielt wurden, sind in
Tab. 7.2 zusammengestellt. Dort zeigt der Vergleich mit Literaturangaben bzw. eigenen
Messungen, dass durch die Dichte-Funktional-Theorie alle Gitterkonstanten u¨berscha¨tzt
werden. Dieses Verhalten ist typisch bei einem Einsatz der GGA-Methode der Dichte-
Funktional-Theorie bei schweren Elementen.
a[A˚] ∆ a[%] c[A˚] ∆ c[%] V[A˚3] ∆ V[%] B[GPa] ∆ B[%]
Chalcopyrit
DFT 6,84 6,7 13,12 4,5 613,30 19 29,6 0
XRD 6,44 0,4 12,63 0,6 523,04 1,5 - -
[119,122] 6,406 - 12,56 - 515,42 - 29,6 -
Kochsalz
DFT 6,22 3,3 - - 241,04 10,5 42,08 -
[123] 6,02 - - - 218,17 - - -
Tabelle 7.2: Vergleich der theoretischen Gitterparameter und Kompressionsmoduli fu¨r
AgInTe2 in der Chalcopyrit- und Kochsalz-Struktur. Der Fehler ist jeweils
im Vergleich zu den Literaturangaben berechnet.
7.4.2 Bandstruktur und Zustandsdichte
Nachdem die relaxierten Gitterkonstanten bestimmt sind, ist eine Berechnung der Band-
struktur sowie durch eine nachfolgende Integration daru¨ber die Berechnung der Zustands-
dichte durchgefu¨hrt worden. Die Bandstrukturen ergeben sich durch Auftragung der Ei-
genenergien entlang des Weges zwischen hochsymmetrischen Punkten in der Brillouin-
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Abbildung 7.7: Variation der Gitterparameter a und c (oben) unter Beibehaltung der
restlichen Gitterparameter. Vergleich der Volumenrelaxation fu¨r die Chal-
copyrit und die NaCl-Struktur (unten).
Zone. Das Ergebnis ist in Abb. 7.8(a) entlang des Jones-Weges [124] fu¨r die Chalcopyrit-
Struktur festgehalten. Die Parameter des Jones-Weges sind Tab. 7.3 zu entnehmen. Be-
zu¨glich der Behandlung der Kochsalz-Struktur wurde ein selbst definierter Weg gewa¨hlt,
da hier kein standardisiertes Verfahren existiert. Die Variation der Energieeigenwerte ist
in Abb. 7.8(b) in Form einer Bandstruktur aufgezeigt.
Fu¨r die Chalcopyrit-Struktur ergibt sich eine Parabel um den Γ-Punkt knapp oberhalb der
Fermi-Energie, welche ein Artefakt aufgrund der Berechnungsmethode ist. Der auffa¨llige
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Punkt x y z
Jones-Weg
Γ 0 0 0
X 0 0 0,5
P 0,25 0,25 0,25
N 0 0,5 0
Γ 0 0 0
Z -0,5 0,5 0,5
eigene Definition
Γ 0 0 0
X 0 0,5 0
M 0,5 0,5 0
A 0,5 0,5 0,5
R 0 0,5 0,5
Z 0 0 0,5
Γ 0 0 0
Tabelle 7.3: Definition der hochsymmetrischen Punkte zur Bestimmung der Bandstruktur.
Die obere Ha¨lfte beschreibt denWeg durch die Chalcopyrit-Struktur, wa¨hrend
unten die Reihenfolge der Punkte fu¨r die Behandlung der kubischen Phase
aufgefu¨hrt ist.
Unterschied bzgl. der Bandlu¨cke la¨sst sich auch in Abb. 7.9 wiederfinden, welche die inte-
grierten Zustandsdichten darstellt. Es ergibt sich eine Bandlu¨cke von ca. 0,9 eV im Falle
der Chalcopyrit-Struktur, wa¨hrend die kubische Modifikation keine Bandlu¨cke aufweist.
Ein weiterer Unterschied ist durch die unterschiedliche Anzahl na¨chster Nachbarn bedingt:
Abb. 7.9(a) zeigt scharfe Strukturen (Chalcopyrit-Struktur), welche in Abb. 7.9(b) we-
sentlich verschmierter sind (NaCl-Struktur). Ein Atom der Chalcopyrit-Struktur ist von 4
na¨chsten Nachbarn umgeben, wa¨hrend es in der NaCl-Strukter 6 sind. Je ho¨her die Anzahl
der na¨chsten Nachbarn ist, desto gro¨ßer ist der gesamte Wert des U¨berlappungsintegrals
und desto breiter werden die Zusta¨nde der einzelnen Quantenzusta¨nde.
7.4.3 Charakterisierung der Bindung
Die Ausbildung des kovalenten Charakters der Bindungen in beiden Modifikationen
von AgInTe2 wird durch die Differenzbilder in Abb. 7.10(a) (Kochsalzstruktur) und
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Abbildung 7.8: Gegenu¨berstellung der Bandstrukturen einer idealen AgInTe2-Legierung,
wobei eine Chalcopyrit-Struktur (links) bzw. NaCl-Struktur (rechts) an-
genommen wurde. Die Graphen weisen eine unterschiedliche Skalierung
der y-Achse auf.
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Abbildung 7.9: Gegenu¨berstellung der Zustandsdichten einer idealen AgInTe2-Legierung,
wobei eine Chalcopyrit-Struktur (links) bzw. NaCl-Struktur (rechts) an-
genommen wurde.
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Abb. 7.10(b) (Chalcopyrit-Modifikation) dargestellt. Die Differenz wurde gebildet zwi-
schen einer Ladungsdichte von Atomen, deren Wechselwirkung ausgeschaltet wurde, und
einer vollsta¨ndig ausrelaxierten Phase, die dem Energieminimum bei vorgegebener Struk-
tur entspricht. Bei dieser Entwicklung sind die Atompositionen ortsfest, wa¨hrend die La-
dungsdichten optimiert werden. Gebiete, aus welchen Ladung abgezogen wurde (blau),
sind durch eine schwarze Ho¨henlinie gegen Bereiche mit erho¨hter Ladung (rot) abge-
grenzt. Der Schnitt durch die einzelnen Kristalle ist jeweils durch die Miller-Indices an
den Achsen definiert. Zur Verdeutlichung der Atompositionen und der Ausdehnung der
Ladungswolke ist die Ladungsdichte im Zustand ohne Wechselwirkung mit gru¨nen Ho¨-
henlinien angegeben.
In beiden Modifikationen zeigt sich eine Ausbildung einer kovalenten Bindung, die durch
Ansammlung von Elektronen zwischen den Atomen gekennzeichnet ist (rot eingefa¨rbt).
Die Kochsalz-Struktur zeigt eine Ansammlung jeweils zwischen den Atomen entlang der
x- und y-Achse, wobei zu beachten ist, dass in der Darstellung die Einheitszelle um 45◦ um
die z-Achse gedreht ist. Auf der Position (0,0) befindet sich ein Ag-Atom, die komplemen-
ta¨ren Pla¨tze sind durch Te-Atome aufgefu¨llt. In der na¨chsten Kristallebene u¨ber letzter
sind die Atompositionen durch In bzw. Te-Atome besetzt. Diese kovalente Bindung wird
durch p-Elektronen getragen und ist durch einen Bindungswinkel von 90◦ definiert. Die
Chalcopyrit-Struktur ((0,0):Ag-Atom, (0,125,0,088):Te-Atom, (0,25,0):In-Atom) wird da-
gegen durch sp3-Orbitale definiert, deren Bindungswinkel von 109,5◦ zwischen zwei Keulen
in Abb. 7.10(b) zu sehen ist. Durch den zwei-dimensionalen Schnitt sind nur 2 der 4 Keu-
len des sp3-Hybrids zu sehen, da die restlichen 2 aus der Ebene herausragen. Durch die
exakt auf die sp3-Konfiguration abgestimmte durchschnittliche Anzahl von a¨ußeren s-
und p-Elektronen, 4 Stu¨ck pro Atom, ergibt sich eine hochsymmetrische Verteilung des
Ladungstransfers fu¨r die Chalcopyrit-Struktur.
Zum Vergleich sind in Abb. 7.10(c) und Abb. 7.10(d) die Ladungsverschiebungen fu¨r ei-
ne stark ionische Bindung des NaCl-Kristalls bzw. des rein kovalenten Silizium-Kristalls
gezeigt. Im Falle der ionischen Bindung ist keine Ladungsansammlung zwischen den Ato-
men zu erkennen, jedoch findet ein Ladungstransfer vom Na-Atom (Position: 0,0) zum
Cl-Atom (Position: 0,125,0,125) statt. Die Silizium-Anordnung zeigt dagegen eine ausge-
pra¨gte Ansammlung von Ladung in Form von sp3-Hybriden.
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Abbildung 7.10: Vergleich der Ansammlung bzw. Verarmung von Ladung in Kristallen
aufgrund der Interaktion aller Atome. Oben sind die Kochsalz- und Chal-
copyritstruktur eines AgInTe2-Kristalls gezeichnet. Zum Vergleich unten
links ein NaCl-Kristall und unten rechts der Schnitt durch einen Silizium-
Kristall.
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7.4.4 Enthalpischer Vergleich beider Phasen
Die Genauigkeit der berechneten totalen Energien eines Kristalls ha¨ngt vom maximalen
Wellenvektor kmax ab, bis zu welchem alle Wellenfunktionen wa¨hrend der Simulation ent-
wickelt werden. Das Konvergenzverhalten der totalen Energie zeigt sich in Abb. 7.11 fu¨r
beide Konfigurationen (untere Ha¨lfte der Grafik). Die Pra¨zision der Rechnungen stellt
sich deutlich in der Entwicklung der Differenz zu Gunsten der Chalcopyrit-Struktur bei-
der Energien dar, welche in der oberen Ha¨lfte aufgetragen ist, die nach kmax = 2, 8 keine
wesentlichen A¨nderungen mehr aufweist. Eine positive Differenz definiert eine gu¨nstigere
Chalcopyrit-Struktur im Gegensatz zur Kochsalz-Phase. Die ho¨chsten kmax-Werte fu¨r bei-
de Strukturen sind unterschiedlich, da der Rechenaufwand fu¨r die Chalcopyrit-Struktur
aufgrund der Skalierung des Zeitaufwands t ∝ k3max und der 4-fach gro¨ßeren Einheitszelle
unvertretbar hoch wa¨re.
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Abbildung 7.11: Entwicklung der totalen Energie pro Atom als Funktion des Limits kmax
fu¨r den verwendeten Wellenvektor (unten). Zur Verdeutlichung der Ent-
wicklung der Differenz wurde diese oben vergro¨ssert aufgetragen.
Zur Entscheidung der Frage, welche Phase in der Realita¨t angenommen wird, ist die
Minimierung der freien Enthalpie G entscheidend. Zu deren Berechnung ist die Kenntnis
der Entropie no¨tig, deren wichtigster Beitrag, die Konfigurationsentropie, nachfolgend
bestimmt wird:
• In der Chalcopyrit-Struktur sind alle Atomposition scharf definiert, so dass es exakt
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eine Realisierungsmo¨glichkeit (P = 1) gibt. Daraus folgt fu¨r die Konfigurationsen-
tropie: Sconf = kb ln(P ) = 0.
• In der Kochsalzstruktur werden die Cl-Pla¨tze von Te-Atomen eingenommen (kein
Beitrag zur Konfigurationsentropie, siehe oben), wa¨hrend die Na-Pla¨tze von Ag- und
In-Atomen in statistischer Weise besetzt sind. Durch die Besetzung von N Pla¨tzen
durch N/2 Ag- und N/2 In-Atome ergeben sich
P =
(
N
N/2
)
(7.2)
Realisierungsmo¨glichkeiten. Die Berechnung des Entropiebeitrags erfolgt durch:
Sconf =kb ln(P ) = kb ln
(
N
N/2
)
= kb ln
(
N !
(N/2)!(N/2)!
)
=kb (ln(N !)− 2 ln((N/2)!)) = kb ((N ln(N)−N)− 2(N/2 ln(N/2)−N/2))
=kb ((N ln(N)−N)− (N ln(N/2)−N))
=kb ((N ln(N)−N)− (N ln(N)−N ln(2)−N)) = ln(2)kbN (7.3)
Somit ergibt sich eine Konfigurationsentropie pro Atom von Sconf = 5, 973 ·
10−5 eV/K, die bei Raumtemperatur einem Beitrag zur freien Enthalpie von
TS = 17, 92 meV entspricht. Die Differenz der freien Enthalpie zum Vorteil
der Chalcopyrit-Struktur berechnet sich zu ∆G = ∆H − T∆S = 0, 177 eV −
0, 01792 eV = 0, 15908 eV , so dass die Chalcopyrit-Struktur die gu¨nstigere Kon-
figuration von beiden Mo¨glichkeiten darstellt. Die Bevorzugung dieser Phase wurde
durch die Ro¨ntgenbeugungsexperimente besta¨tigt.
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7.5 Optische Eigenschaften
Die optischen Eigenschaften, welche durch Ellipsometrie-Messungen kombiniert mit
Reflexions- und Transmissionsspektren bestimmt wurden, sind in Form der dielektrischen
Funktion in Abb. 7.12 gezeigt. Im Gegensatz zu geeigneten Phasenwechselmedien zeigt
sich eine relativ große Bandlu¨cke von 0,6 (amorph) bzw. 1, 1 eV (kristallin), welche mit den
theoretischen Berechnungen aus Kap. 7.4.2 korreliert. Diese Bandlu¨cke ist fu¨r I1III1VI2-
Systeme, welche in der Chalcopyrit-Struktur kristallisieren, u¨blich (Tab. 7.4). Aus der
Systematik der aufgefu¨hrten Elemente ergibt sich, dass eine Ersetzung eines Elements
durch ein Element der gleichen Hauptgruppe mit gro¨ßerer Elektronenanzahl eine Vermin-
derung der Bandlu¨cke bewirkt. Eine Ersetzung des Ag-Anteil durch Cu zeigt ein a¨hnliches
Verhalten der Bandlu¨cke als Funktion der restlichen Komponenten [52].
Material Bandlu¨cke [eV ]
AgAlS2 3,13
AgGaS2 2,51-2,73
AgInS2 1,87
AgAlSe2 2,55
AgGaSe2 1,83
AgInSe2 1,24
AgAlTe2 2,27
AgGaTe2 1,1-1,326
AgInTe2 0,96-1,04
Tabelle 7.4: Vergleich der Bandlu¨cken von I1III1VI2-Systemen, welche in der Chalcopyrit-
Struktur kristallisieren (entnommen aus [52]).
Der Imagina¨rteil der dielektrischen Funktion fu¨r die kristalline Phase zeigt ein stufenwei-
se ansteigendes Verhalten bei 0,6 bzw. 1 eV , welches auf eine unbeabsichtigte Dotierung
hinweist. Des Weiteren zeigen beide Anteile kleine absolute Werte, welche zu vermin-
derten Reflektivita¨ten fu¨hren (Abb. 7.13). In dieser Abbildung ist die Reflektivita¨t als
Funktion der Schichtdicke eines Ag25In30Te45-Films auf einem Glassubstrat aufgetragen.
Durch Verrechnung der Reflektivita¨ten beider Phasen kann der Kontrast (Kap. 6.1) be-
stimmt werden, welcher fu¨r Dicken oberhalb von 40 nm fu¨r eine technische Anwendung
zu klein wird (Abb. 7.14). Der Einsatz von du¨nneren Filmen von ca. 10 nm Dicke wa¨re
ebenfalls nicht praktikabel, da der Absolutwert der Reflektivita¨t (Abb. 7.13) dort klein
wird und somit zu einem sehr schlechten Signal zu Rausch Verha¨ltnis fu¨hren wu¨rde. Ein
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weiteres Hindernis fu¨r den Einsatz als optisches Phasenwechselmedium stellt der kleine
Imagina¨rteil bei 833 nm dar, welcher ca. 15 mal kleiner ist verglichen zu Ag3In4Sb64Te29.
Verglichen zur Ag3In4Sb64Te29-Legierung ist diese Gro¨ße 15 mal kleiner fu¨r die eingesetzte
Laserwellenla¨nge, so dass die Einkopplung der elektromagnetischen Strahlung ineffektiv
wird.
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Abbildung 7.12: Vergleich des Realanteils der dielektrischen Funktion beider Phasen
(links) sowie des Imagina¨ranteils (rechts).
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Abbildung 7.13: Reflektivita¨t einer Ag25In30Te45-Schicht bei einer Wellenla¨nge von
833 nm als Funktion der Dicke, wobei die amorphe Phase in rot und
die kristalline in gru¨n dargestellt ist.
Abbildung 7.14: Kontrast einer Ag25In30Te45-Schicht bei einer Wellenla¨nge von 833 nm
als Funktion der Dicke, die durch die Kristallisation hervorgerufen wird.
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7.6 Kinetik der Phasenumwandlung
Die Kinetik der Phasenumwandlung wurde mittels Laserbestrahlung geeigneter Pulsla¨nge
und Intensita¨t untersucht, obwohl die zuvor erla¨uterten optischen Eigenschaften dieses
Material als wenig geeignet erscheinen lassen.
7.6.1 Kristallisation
Die Auftragung des gemessenen Kontrastes eines 57 nm du¨nnen Films auf Glas als Funk-
tion der Laserpulsla¨nge und Laserintensita¨t zeigt in Abb. 7.15, dass fu¨r keine Parameter-
kombination eine positive A¨nderung der Reflektivita¨t erreicht werden konnte. Fu¨r kleine
Pulsdauern bzw. kleine Intensita¨ten variiert die Kontrasta¨nderung um 0% (schwarze Ho¨-
henlinie), so dass dort keine messbare Modifikation des Films stattgefunden hat. Eine
Kristallisation des Films ko¨nnte stattgefunden haben, welche aber aufgrund des optischen
Kontrastes nicht detektierbar wa¨re. Die theoretischen Ho¨henlinien fu¨r 1% bzw 2% sind
nicht sichtbar, so dass die Existenz eines positiven Kontrasts ausgeschlossen werden kann.
Ein a¨hnliches Verhalten zeigt sich auch fu¨r einen 97 nm du¨nnen Film, dessen Ergebnis
in Abb. 7.16 zu sehen ist. Der theoretische Kontrast, welcher durch eine Kristallisation
verursacht werden sollte, liegt bei +0,5% (57 nm) bzw. -2,5% (97 nm). Die Werte liegen
entweder unterhalb des Detektionslimits oder fu¨hren zu einer Ununterscheidbarkeit zwi-
schen einer Kristallisation und Ablation, welche fu¨r beide Diagramme im oberen rechten
Quadranten zu erkennen ist.
Von der Untersuchung du¨nnerer Filme, welche einen ho¨heren Kontrast erwarten lassen,
wurde Abstand genommen, da die absoluten Reflektivita¨ten und deren A¨nderungen zu
klein wa¨ren, um sie mit akzeptablem Rauschen aufzunehmen. Fu¨r das Versta¨ndnis der
unterschiedlichen Steigungen der Ablationskante sei auf Kap. 8.6.1 verwiesen.
7.6.2 Amorphisierung
Nach der makroskopischen Kristallisation der Probe zeigt das Amorphisierungsdiagramm
in Abb. 7.17 zwei wesentliche Unterschiede im Vergleich zu etablierten Phasenwechsel-
medien: Die Ablationskante ist weit nach rechts oben zu ho¨heren deponierten Energien
verschoben, was durch die geringe Absorption verstanden werden kann. Zum Vergleich ist
eine typische Ablationskante (gru¨n) eingezeichnet. Des Weiteren ist keine ”Ablationsnase”
im Diagramm zu erkennen, was ebenfalls durch die geringe Absorption bedingt ist: Bis
zum Erreichen des Schmelzpunktes vergeht eine gro¨ßere Zeitspanne verglichen zu anderen
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Abbildung 7.15: Kristallisationsdiagramm einer Ag25In30Te45-Probe, deren aktive Schicht
57 nm du¨nn ist. Es ist fu¨r keine Kombination von Pulsdauer und Leistung
eine positive A¨nderung der Reflektivita¨t zu erreichen. Zur Orientierung
wurde die zu 0% korrespondierende Ho¨henlinie eingezeichnet (schwarz).
Ho¨henlinien fu¨r 1 bzw. 2% wa¨ren sichtbar, sofern die Reflektivita¨tsa¨nde-
rung >1% wa¨re.
Materialien, so dass eine weiter fortgeschrittener Temperaturausgleich zum umgebenden
Material stattgefunden hat. Somit verringert sich die Temperaturdifferenz zwischen be-
leuchtetem Gebiet und der Matrix, was einen kleinen Temperaturgradienten wa¨hrend der
Abku¨hlung des aufgeschmolzenen Bereichs zur Folge hat. Da die Amorphisierung einen
sehr großen Temperaturgradienten voraussetzt (Kap. 3.1.2), findet vermutlich Schmelz-
kristallisation anstelle von Amorphisierung statt.
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Abbildung 7.16: Kristallisationsdiagramm einer weiteren Ag25In30Te45-Probe, die 97 nm
du¨nn ist und somit 40 nm dicker als die in Abb. 7.15 untersuchte Pro-
be. Auch hier konnte keine positive A¨nderung der Reflektivita¨t erreicht
werden.
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Abbildung 7.17: Amorphisierungsdiagramm einer Ag25In30Te45-Probe. Zum Vergleich ist
die isothermale Linie (gru¨n) eingezeichnet, bei welcher Phasenwechsel-
materialien wie Ge2Sb2Te5 eine Amorphisierung zeigen.
164
7.7 Zusammenfassung
7.7 Zusammenfassung
Die Kombination der Ergebnisse der optischen Untersuchungen und der Kristallisations-
kinetik zeigt, dass AgInTe2 als optisches Phasenwechselmedium ungeeignet ist. Die zu
große Bandlu¨cke, der Bindungscharakter und die kristallografische Struktur konnten mit-
tels Rechnungen der Dichte-Funktional-Theorie verstanden werden. Andererseits legen die
vermessenen Gro¨ßen eine Eignung des Materials als aktives Medium in OUM-Bausteinen
(Ovonic unified memory) nahe, welche eine Alternative zu klassischen DRAM-Bausteinen
darstellen: Die geringe Dichtea¨nderung deutet auf kleine mechanische Spannungen hin, so
dass eine hohe Anzahl von Schaltzyklen erreicht werden kann. Dieser scheinbare Vorteil
kann bei anderen Materialien durch einen Stressabbau mittels thermischem Fließen eben-
falls erreicht werden. Der hohe elektrische Widerstand erlaubt durch gezielte Dotierung ein
Design der elektrischen Eigenschaften, so dass die eingekoppelte Energie angepasst werden
kann. Vom thermodynamischen Standpunkt gesehen, la¨sst ein Wert von Tg/Tm = 0, 45 auf
eine schnelle Nukleation und somit Kristallisation schliessen, wa¨hrend die Amorphisierung
aufgrund des einstellbaren elektrischen Widerstands kein Problem darstellen sollte.
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Ag16Sb29Te55
Zur Erreichung eines besseren Versta¨ndnis der AgIn− Sb2Te-Systeme wurde die Legie-
rung Ag16Sb29Te55 pra¨pariert, welche gegenu¨ber AgSbTe2 ein Defizit bzgl. des Silberanteils
aufweist. Die AgSbTe2-Legierung in der reinen Form ist bzgl. seiner Eignung als Pha-
senwechselmedium in der Literatur kaum untersucht, die optischen Eigenschaften sind
ga¨nzlich unbekannt. Die fu¨r ein optisches Phasenwechselmedium wichtigen Eigenschaften
werden in diesem Kapitel vorgestellt: Neben der Kristallisationstemperatur und Aktivie-
rungsenergie sind dies die mo¨glichen Kristallstrukturen und optischen Eigenschaften. Zur
Analyse der Transformationskinetik wurde neben der Kristallisation und Amorphisierung
auch der Wachstumsmechanismus untersucht.
8.1 Chemische Analyse
Die chemische Zusammensetzung der Proben, welche durch Koevaporation der Elemente
Ag, Sb und Te pra¨pariert wurden, wurde durch SNMS bestimmt. Die Konzentration
der einzelnen Elemente ist in Abb. 8.1(b) gezeigt, wobei auch Spuren von In gefunden
wurden, welche bei ca. 0,1% liegen. Diese ko¨nnen sich durch Evaporation von den Wa¨nden
der Pra¨parationskammer auf der Probe niedergeschlagen haben, da die Kammerwa¨nde
Beschichtungen aufweisen, welche sich aus Ge,Sb,Te,Ag,Au und auch In zusammensetzen.
Weitere Verunreinigungen, insbesondere leichtere Elemente, konnten nicht nachgewiesen
worden, was durch eine RBS-Analyse bestimmt wurde (Abb. 8.1(a)).
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Abbildung 8.1: RBS-Analyse einer Ag16Sb29Te55-Schicht (links). Rechts sind die Konzen-
trationen in Atom% aufgetragen, welche mittels der SNMS-Methode be-
stimmt wurden.
8.2 Elektrischer Widerstand und
Kristallisationstemperatur
Zur Bestimmung der Kristallisationstemperatur wurde der elektrische Widerstand als
Funktion der Temperatur fu¨r 2 verschiedene Heizraten vermessen (Abb. 8.2). Im Gegen-
satz zu erprobten Phasenwechselmedien zeigt sich die Umwandlung hier nicht als scharfer
U¨bergang, sondern er erstreckt sich u¨ber eine Temperaturspanne von ca. 50◦C. Die Kri-
stallisationstemperatur wurde definiert als die Temperatur, an der die 1.Ableitung ein
lokales Maximum zeigt (entspricht einem Wendepunkt). Es ergeben sich 63◦C bei einer
Rate von 1◦C/min bzw. 79◦C bei 5◦C/min. Eine chemisch a¨hnliche Zusammensetzung
Ag16Sb33Te51 zeigt eine Kristallisationstemperatur von 60
◦C [49]. Die Aktivierungsenergie
fu¨r den Kristallisationsprozess wurde zu 0, 96± 0, 06eV unter Verwendung der Kissinger -
Analyse bestimmt. Des Weiteren fa¨llt eine kleine Variation des elektrischen Widerstands
zwischen beiden Phasen ins Auge, welche nur ca. 2,5 Gro¨ßenordnungen betra¨gt.
8.3 Mechanische Eigenschaften
Da die im letzten Kapitel pra¨sentierten Ergebnisse des elektrischen Widerstands in Kon-
trast zu Messungen an GexSbyTez- und AgIn− Sb2Te-Systemen stehen, welche einen
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Abbildung 8.2: Die Entwicklung des elektrischen Widerstands von Ag16Sb29Te55 zeigt
einen wesentlich breiteren U¨bergang als z.B. Ag3In4Sb64Te29 oder
GexSbyTez, welcher schon bei 60
◦C beginnt. Zur Unterstu¨tzung sind drei
Geraden (gru¨n) eingetragen, welche den einzelnen Phasen zugeordnet wur-
den.
scharfen U¨bergang zeigen, wurden unterstu¨tzende Messungen bzgl. der mechanischen
Spannungen innerhalb des Films durchgefu¨hrt. Ein Modell, in welchem sich Silberfa¨den
innerhalb der Probe bilden, die als Funktion der Temperatur einen zunehmenden Per-
kolationsgrad aufweisen, wu¨rde die oben dargestellte Messmethode massiv verfa¨lschen:
Unter der Annahme einer ho¨heren Mobilita¨t der Silberatome im Film bilden sich in einer
hauptsa¨chlich noch amorphen Probe Silberdra¨hte. Diese erho¨hen die elektrische Leitfa¨-
higkeit der Probe, obwohl noch keine Kristallisation stattgefunden hat. Als Folge wa¨ren
der Verlauf des elektrischen Widerstands und der Kristallisationsgrad entkoppelt und die
Messung irrefu¨hrend. Um dieses Modell auszuschliessen, wurde ein amorpher Film auf ei-
nem Silizium-Substrat mittels eines optischen Aufbaus auf die A¨nderung der Reflektivita¨t
und der mechanischen Spannungen im Film als Funktion der Temperatur untersucht. Eine
detaillierte Erla¨uterung der Messmethode ist in [125] dargestellt. Abb. 8.3 zeigt sowohl fu¨r
die Reflektivita¨t als auch fu¨r die mechanische Spannung im Film einen der Entwicklung
des elektrischen Widerstands a¨hnlichen Verlauf, der wiederum durch 3 Geraden beschrie-
ben werden kann. Die u¨ber einen weiten Temperaturbereich stattfindende Kristallisation
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ist somit kein Messartefakt und wurde durch die Messung der mechanischen Spannungen
besta¨tigt.
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Abbildung 8.3: Reflektivita¨t einer Ag16Sb29Te55-Probe wa¨hrend des Kristallisationsvor-
gangs (oben). Die untere Ha¨lfte des Bildes zeigt die mechanische Spannung
in der Schicht als Funktion der Temperatur. In beide Grafiken sind die Ge-
raden (gru¨n) eingetragen, welche die Phasen des Materials identifizieren
(vgl. Abb. 8.2).
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8.4 Strukturuntersuchungen
Mittels Ro¨ntgenbeugung wurden zwei Phasen identifiziert, in welchen Ag16Sb29Te55 kri-
stallisiert: Nach U¨berschreiten der Kristallisationstemperatur von 63◦C (Kap. 8.2) bil-
det sich eine Kochsalzstruktur (Raumgruppe Fm3m (225)) mit dem Gitterparameter
a = 6, 078 ± 0, 001A˚, welcher durch Anpassung der Bragg-Reflexe an ein theoretisches
Modell erreicht wurde. Ein Vergleich zu [126] liefert eine Gitterkonstante von a = 6, 08A˚.
Eine Erho¨hung der Temperatur u¨ber 125◦C hat eine U¨berfu¨hrung der Struktur in die
Sb2Te2-Phase zur Folge, deren Struktur durch die Raumgruppe P3m1 (164) definiert ist.
Die experimentellen Werte von a = 4, 262± 0, 002A˚ und c = 23, 967± 0, 044A˚ korrelieren
mit Messungen von Stasova: a = 4, 26A˚ und c = 23, 9A˚ [127]. Zum besseren Versta¨nd-
nis sind beide Kristallstrukturen in Abb. 8.5 gezeigt. Die Sb2Te2-Phase ist eine verzerrte
Struktur, welche durch geeignete Skalierungen in eine kubische Phase u¨berfu¨hrt werden
kann: Wenn ein c/a-Verha¨ltnis von
√
3/2 bzw.
√
6 angenommen wird, erfolgt eine Trans-
formation in eine einfach kubische bzw. fla¨chenzentriert kubische Anordnung [128].
Im Ro¨ntgenbeugungsdiagramm Abb. 8.4 sind die entsprechenden Indices der Beugungs-
reflexe markiert und mit den theoretischen Positionen in Tab. 8.1 zusammengefasst.
Reflex 2θ theo. 2θ exp. ∆2θ
NaCl
111 25,362 25,330 0,032
220 42,013 41,921 0,092
222 52,085 52,099 -0,014
422 76,763 76,780 -0,017
Sb2Te2
007 26,081 26,081 0,000
0014 53,640 53,670 -0,030
128 75,270 75,087 0,183
1018 76,990 77,172 -0,182
Tabelle 8.1: Indices der Ro¨ntgenbeugungsreflexe von Ag16Sb29Te55 und deren Vergleich
bzgl. theoretischer und experimenteller Winkelposition. Die Einheitszellen
sind durch a = 6, 078 ± 0, 001A˚ (Kochsalz-Phase) bzw. a = 4, 262 ± 0, 002A˚
und c = 23, 967± 0, 044A˚ (Sb2Te2-Phase) bestimmt.
Die A¨nderung der Filmdicke und der Dichte des Films wurde durch Auswertung der
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Abbildung 8.4: XRD Diagramme von Ag16Sb29Te55 bei verschiedenen Temperaturen. Al-
le Messungen wurden in der Bragg-Brentano-Geometrie durchgefu¨hrt. Die
Indizierung und Lage der Ro¨ntgenreflexe zeigt die Transformation in eine
Kochsalz-Phase bei einer Anlasstemperatur von 75◦C. Fu¨r Anlasstempe-
raturen gleich oder gro¨ßer als 125◦C ergibt sich eine Sb2Te2-Struktur.
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(a) (b)
Abbildung 8.5: Ra¨umliche Anordnung der Atome in der Kochsalz- (links) und Sb2Te2-
Struktur (rechts).
Ro¨ntgenreflektometrie-Spektren gewonnen (Abb. 8.6). Auch hier ergibt sich eine zuneh-
mende Dichte und abnehmende Dicke des Films, wie aus Tab. 8.2 zu entnehmen ist. Es
wurde eine Zunahme der Dichte von nur 0,6% fu¨r die Kochsalz-Phase im Gegensatz zu
4,2% im Falle der Sb2Te2-Modifikation gefunden. Verglichen zu anderen Phasenwechsel-
medien ist erstere Zahl wesentlich zu klein. Die A¨hnlichkeit beider kristalliner Phasen
induziert, dass die Dichtea¨nderungen im Vergleich zur amorphen Phase a¨hnlich sein soll-
ten. Die Verwandtschaft beider Phasen spiegelt sich auch in den optischen Eigenschaften
wieder (Kap. 8.5). Die zu kleine Dichtea¨nderung la¨sst sich durch eine partielle Kristallisa-
tion verstehen, welche ebenfalls die nur schwach ausgepra¨gten Beugungsreflexe in Abb. 8.4
fu¨r die Kochsalz-Phase (Mitte) erkla¨rt.
Temperatur [◦C] Struktur Dichte [g/cm3] norm. Dichte norm. Dicke
20 amorph 6,72 1 1
75 part. NaCl 6,76 1,01 0,99
175 Sb2Te2 7,00 1,04 0,95
Tabelle 8.2: Entwicklung der Dichte und Filmdicke als Funktion der ho¨chsten Temperatur,
der die Probe ausgesetzt war.
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Abbildung 8.6: XRR Diagramme von Ag16Sb29Te55 bei verschiedenen Anlasstemperatu-
ren. Die obere Teilabbildung zeigt den amorphen Film, wa¨hrend in der
Mitte und unten Messungen nach Anlasstemperaturen von 75◦C und
225◦C dargestellt sind.
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8.5 Optische Eigenschaften
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Abbildung 8.7: Vergleich der dielektrischen Funktionen von Ag16Sb29Te55. Links sind die
realen Anteile gezeigt, die imagina¨ren rechts. Die Anlasstemperaturen,
welche fu¨r die Kristallisation eingesetzt wurden, sind in der Legende an-
gegeben.
Die optischen Eigenschaften aller drei Phasen sind in Abb. 8.7 miteinander verglichen.
Es fa¨llt eine große A¨nderung wa¨hrend der ersten Phasentransformation zur Kochsalz-
Struktur auf. Andererseits ist die Differenz der dielektrischen Funktionen zwischen beiden
kristallinen Phasen sehr klein, was auf die kristallographische A¨hnlichkeit zuru¨ckgefu¨hrt
werden kann (siehe vorhergehendes Kapitel). Die optischen Bandlu¨cken sind in Tab. 8.3
zusammengestellt. Die Gro¨ße der Verminderung der Bandlu¨cke skaliert auch hier (vgl.
Kap. 6.4) mit der A¨nderung der gesamten dielektrischen Funktion: Die erste Kristallisa-
tion fu¨hrt zu einer Verminderung von 0, 06 eV , wa¨hrend die zweite Transformation zu
einer A¨nderung von 0, 03 eV fu¨hrt. Die Messungen des elektrischen Widerstands zeigten,
dass die Transformation in die Kochsalz-Phase nicht abrupt abla¨uft, sondern innerhalb
eines Temperaturintervalls von 50◦C. Die die optisch untersuchte Probe bei einer Anlas-
stemperatur von 75◦C kristallisiert wurde, was im ku¨hleren Bereich des Temperaturin-
tervalls (60-110◦C) liegt, wird eine partielle Kristallisation fu¨r diese Probe vermutet. In
Anbetracht der partiell kristallisierten Kochsalz-Phase ist der Vergleich der Bandlu¨cken
verzerrt, da eine vollsta¨ndige Kristallisation der Kochsalz-Phase eine kleinere Bandlu¨cke
zur Folge haben sollte. Somit wu¨rde sich eine kleinere Differenz zwischen den Bandlu¨cken
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der Kochsalz- und Sb2Te2-Phase ergeben, was die oben dargestellen optischen Funktionen
(Abb. 8.7) erkla¨ren wu¨rde.
Struktur Bandu¨cke [eV ]
amorph 0,64
NaCl 0,58
Sb2Te2 0,55
Tabelle 8.3: Entwicklung der Bandlu¨cke als Funktion der Kristallstruktur.
Wichtig fu¨r eine kommerzielle Anwendung sind die absolute Reflektivita¨ten und deren
Kontrast zwischen den Phasen. Beide Gro¨ßen sind in Abb. 8.8 und Abb. 8.9 als Funktion
der Dicke des Ag16Sb29Te55-Films dargestellt. Es wurde in beiden Fa¨llen ein Glassubstrat
angesetzt. Die Reflektivita¨t zeigt im Gegensatz zu Ag25In30Te45 ein Verhalten, welches
mit der GexSbyTez-Materialklasse korreliert: Hohe Reflektivita¨ten bis zu 65% und eine
Erho¨hung der Reflektivita¨t, die mit einer Kristallisation verknu¨pft ist. Die Berechnung
des Kontrastes zeigt als Konsequenz davon nur positive Kontrasta¨nderungen, welche fu¨r
eine Anwendung genu¨gend groß sind.
Abbildung 8.8: Reflektivita¨t einer Ag16Sb29Te55-Schicht bei einer Wellenla¨nge von 833 nm
als Funktion der Dicke. Die Farben sind folgenden Phasen zugeordnet:
amorph (rot), NaCl-Struktur (gru¨n), Sb2Te2-Struktur (blau).
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Abbildung 8.9: Kontrast einer Ag16Sb29Te55-Schicht bei einer Wellenla¨nge von 833 nm als
Funktion der Dicke, die durch die Kristallisation hervorgerufen wird. Der
Kontrast zwischen der amorphen und NaCl-Phase ist rot kodiert, selbiger
zwischen der amorphen und der Sb2Te2-Phase ist gru¨n dargestellt.
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8.6 Kinetik der Phasenumwandlung
Aufgrund der in den vorherigen Kapiteln vorgestellten Ergebnisse bzgl. der optischen,
elektrischen und strukturellen Untersuchungen erscheint die Legierung Ag16Sb29Te55 als
optisches Phasenwechselmedium geeignet. Eine Verifizierung dieser Aussage wird durch
Messungen der Kristallisations- bzw. Amorphsierungungskinetik und dem Rekristallisati-
onsmechanismus in folgenden Unterkapiteln vorgestellt.
8.6.1 Kristallisation
Das Effekt-Diagramm einer amorphen Ag16Sb29Te55-Schicht auf einem Glassubstrat ist
in Abb. 8.10 dargestellt. Aufgrund der großen Variation bzgl. der Pulsdauer wurde
die Untersuchung auf 2 Diagramme verteilt. Positive A¨nderungen der Reflektivita¨t las-
sen sich in zwei Parameterintervallen lokalisieren: Zum Einen auf einer Hyperbel von
200 ns/10, 5 mW bis zu 1500 ns/4, 4 mW in den linken Abbildung (Abb. 8.10(a)). Des
Weiteren setzt eine Erho¨hung der Reflektivita¨t um 3% bei 1.000.000 ns/2 mW ein, wel-
che sich fu¨r Pulse bei 10.000.000 ns/2 mW auf 5% steigert. Zur Unterscheidung zwischen
wirklicher Kristallisation und einer Reflektivia¨tssteigerung, welche durch eine Aufwo¨lbung
der Schicht bewirkt wird, wurden einzelne Bits geschossen und anschließend mittels Ra-
sterkraftmikroskopie untersucht.
Fu¨r kurze Pulse (hier 40 ns) erkla¨rt Abb. 8.11 diese positive Kontrasta¨nderung durch einen
rein geometrischen Effekt: Die Oberfla¨che wo¨lbt sich auf und modifiziert so den optischen
Strahlengang. Fu¨r lange Pulse hingegen (108 ns Dauer) tritt eine Kristallisation auf, die
durch eine Absenkung der Oberfla¨che identifiziert wurde (Abb. 8.12). Diese Absenkung ist
eine direkte Folge des Dichtunterschieds zwischen der amorphen und kristallinen Phase.
Um den somit identifizierten echten Kristallisationsvorgang na¨her zu betrachten, ist eine
Betrachtung der Temperaturverha¨ltnisse hilfreich: Fu¨r die Beleuchtung einer Oberfla¨che
inklusive Betrachtung der Wa¨rmediffusion ergibt sich fu¨r die zentrale Temperatur T ei-
ner kreisfo¨rmig bestrahlten Fla¨che in Abha¨ngigkeit von der Beleuchtungsdauer t, der
Leistungsdichte q, der Wa¨rmeleitfa¨higkeit k, der Wa¨rmediffusionskonstanten D und des
Beleuchtungsradius a [129]:
T =
2q
k
√
Dt
[
1√
pi
− ierfc
(
a
2
√
Dt
)]
(8.1)
ierfc bezeichnet die komplementa¨re invertierte Fehlerfunktion. Fu¨r sehr lange Zeiten stellt
sich ein thermisches Gleichgewicht ein, in welchem die gleiche Leistung durch Wa¨rme-
diffusion abgefu¨hrt wird, wie durch die externe Quelle (hier: Laser) eingekoppelt wird.
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Abbildung 8.10: Kristallisationsdiagramme einer Ag16Sb29Te55-Probe, in welcher die Puls-
dauer von 102− 106ns bzw. von 106− 109ns variiert wurde. Zur Orientie-
rung wurde die 3%- (schwarz) und 5%- (gru¨n) Ho¨henlinie eingezeichnet.
Die positive A¨nderung der Reflektivita¨t fu¨r Parameter um 400 ns und
8, 75 mW ist durch eine Aufwo¨lbung der Schicht bedingt.
Abbildung 8.11: Diese Oberfla¨chenaufnahme eines beleuchteten Bereichs bei einer Puls-
dauer von 40 ns Dauer zeigt eine Hu¨gelbildung, welche eine positive
A¨nderung des Kontrastes zur Folge hat. Auf die z-Skala bis zu 200 nm
sei hingewiesen.
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Abbildung 8.12: Eine Oberfla¨chenaufnahme der gleichen Probe, welche in Abb. 8.11 be-
nutzt wurde. Der hier untersuchte Effekt eines Pulses von 108 ns Dauer
zeigt eine Vertiefung, welches eine wirkliche Kristallisation beweist.
Dies wird erreicht, sobald a ¿ √Dt gilt. Angewendet auf obigen Fall mit den Werten
D = 0, 45 m2/s [101], a = 500 nm [101] und t = 1 ms ist diese Forderung erfu¨llt, so dass
sich Gl. 8.1 vereinfacht:
T =
qa
k
=
P
piak
(8.2)
Mit dem Parameter k = 0, 582 W/mK [101], einem Absorptionsgrad von 0,4 und obi-
gen Werten ergibt sich fu¨r die Grenze zwischen Kristallisation und Ablation, welche in
Abb. 8.10(b) bei 2 mW verla¨uft, eine Temperatur von 602◦C. Dies korreliert mit einer
Schmelztemperatur von AgSbTe2, welche bei 576
◦C liegt [130]. Die lineare Skalierung
der Temperatur mit der Leistung, bei welcher die Zeitdauer keinen Einfluss hat, a¨ußert
sich in einer waagerechten Ablationskante in Abb. 8.10(b). Bezogen auf die minimalen
Leistungen, welche zur Erlangung einer Reflektivita¨tsa¨nderung von 3% bzw. 5% no¨tig
sind, ergeben sich Temperaturen von 165◦C bzw. 340◦C. Diese entsprechen Verha¨ltnissen
von T/Tm=0,5 bzw. T/Tm=0,7, welche auf eine maximale Kristallisationsrate im Bereich
von T/Tm=0,7-1,0 schliessen lassen. Des Weiteren findet unterhalb von T/Tm=0,5 keine
Kristallisation auf dieser Zeitskala statt. Beide Beobachtungen stimmen mit der Kristal-
lisationstheorie aus Kap. 3.2 u¨berein.
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8.6.2 Amorphisierung
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Abbildung 8.13: Reflektivita¨tsa¨nderung fu¨r eine Ag16Sb29Te55-Probe im kristallinen Zu-
stand (Amorphisierungsdiagramm). An die Amorphisierungskante wurde
eine Isotherme (gru¨n) angepasst, welche im Vergleich zu anderen Pha-
senwechselmaterialien zu ho¨heren Temperaturen hin verschoben ist.
Eine bei 200◦C u¨ber einen Zeitraum von 10minmakroskopisch kristallisierte Probe wurde
bzgl. der Kinetik der Amorphisierung untersucht, deren Ergebnis in Abb. 8.13 zu sehen
ist. Man erkennt ein Amorphisierungsgebiet, welches sich im Dreieck 35 ns/32 mW −
160 ns/17 mW − 110 ns/32 mW befindet. Eine an die beginnende Amorphisierung an-
gepasste Isotherme (gru¨n) zeigt im Vergleich zu Amorphisierungsdiagrammen anderer
Materialen eine wesentlich zu hohe Temperatur von 1500◦C. Da die Schmelztemperatur
bei 576◦C liegt, welche vergleichbar zu anderen Phasenwechselmaterialien ist, muss eine
Defokussierung wa¨hrend der Messung angenommen werden. Dies hat auch ein Schieben
der minimalen Zeit fu¨r eine Amorphisierung auf 30 ns zu Folge, was ungewo¨hlich lang ist.
8.6.3 Wachstumsmechanismus
Um zwischen den verschiedenen Mechanismen der Rekristallisation zu unterscheiden, wur-
den Kristallisationsdiagramme aufgenommen, bei welchen zuvor ein amorpher Bereich in
eine kristalline Matrix (Sb2Te2-Phase) geschrieben wurde. Die genaue Verfahrensweise ist
in Kap. 4.9 erla¨utert.
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Der Laserpuls zur Erzeugung eines amorphen Bereichs wurde von 10 − 35 ns variiert,
wobei eine konstante Leistung von 33 mW benutzt wurde. Die Ergebnisse der totalen
A¨nderung der Reflektivita¨t sind in den Abb. 8.14 und Abb. 8.15 in der jeweils linken
Spalte aufgelistet. Die y-Skala ist durch die Differenz der Reflektivita¨t vor dem 1. und
nach dem 2. Puls gegeben, wobei auf die Anfangsreflektivita¨t normiert wurde. Die Ho¨hen-
linien fu¨r -5% (schwarz), -4,5% (rot) und -4% (gru¨n) sind farblich gekennzeichnet. Eine
alternative Darstellung in den rechten Spalten zeigt den Erfolg des 2. Pulses, welcher die
Rekristallisation bewirken soll. Da die einzelnen amorphen Bereiche in Abha¨ngigkeit von
der Dauer des 1. Pulses (Amorphisierungspuls) verschieden groß sind, variieren die maxi-
malen A¨nderungen der Reflektivita¨t. Dieser Effekt wurde durch eine Reskalierung dieser
Diagramme auf den maximal erreichten positiven Wert entfernt. Zusa¨tzlich sind hier die
Ho¨henlinien fu¨r einen Lo¨scherfolg von 50% (schwarz) bzw. 75% (gru¨n) eingezeichnet.
Die Diagramme fu¨r Amorphisierungsdauern von 10 bzw. 15 ns zeigen eine Besonder-
heit: Der maximale Effekt des Rekristallisierungspulses wurde selbst bei niedrigster Lei-
stung und sehr kurzen Zeiten erreicht (unterer linker Quadrant in den Abb. 8.14(b) und
Abb. 8.14(d)). Dies ist gleichbedeutend mit einem konstanten Effekt, welcher fu¨r 10 ns
Dauer des Rekristallisationspulses ohne Einfluss der Leistung auftritt (Abb. 8.14(a) und
Abb. 8.14(c)). Eine mo¨gliche Erkla¨rung ist eine spontane Kristallisation dieser kleinen
amorphen Bereiche, welche keinen 2. Puls beno¨tigt. Diese These wird durch die niedrige
Kristallisationstemperatur und niedrige Aktivierungsenergie gestu¨tzt. Im Gegensatz dazu
zeigen die Diagramme fu¨r Amorphisierungspulse zwischen 20 und 30 ns ein Band von
links oben nach rechts unten, in welchem erfolgreiche Rekristallisation stattfand. Parame-
ter, bei welchen die Pulsdauer und Leistung zu gering war, um eine Rekristallisation zu
bewirken, haben keine Erho¨hung der Reflektivita¨t zu Folge. Sind beide Parameter jedoch
zu groß gewa¨hlt, kommt es zu einer Ablation statt der gewu¨nschten Rekristallisierung,
was ebenfalls keine positive A¨nderung nach sich zieht. Nur bei geeigneten Parametern
zwischen diesen Extremen wird die gewu¨nschte Rekristallisation erreicht, was durch ein
Band in diesen PTE-Diagrammen zum Ausdruck kommt.
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Abbildung 8.14: Links ist die A¨nderung der Reflektivita¨t zwischen dem urspru¨nglichen
Zustand und dem Volumen nach einem konstanten Amorphisierungspuls
(links) und einem variablen Rekristallisationspuls (rechts) aufgetragen.
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Abbildung 8.15: Fortsetzung der Abb. 8.14
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Eine Auftragung der Reflektivita¨tsa¨nderung, welche durch den 1. Puls (Amorphisie-
rungspuls) bewirkt wurde, als Funktion der Pulsdauer ist in Abb. 8.16 gezeigt. Die
zuna¨chst ansteigende A¨nderung ist durch ein Anwachsen des amorphen Bereichs her-
vorgerufen, welcher fu¨r Pulsdauern von 10 − 30 ns gilt. Fu¨r eine Pulsdauer von 35 ns
steigt die Reflektivita¨tsa¨nderung sprunghaft auf 0,31, dessen Wert mit einem sehr hohen
Rauschen behaftet ist. Der durch den 2. Puls (Rekristallisationspuls) erreichte maxima-
le Wert skaliert ebenfalls mit der La¨nge des 1. Pulses, wobei die Differenz zwischen dem
Amorphisierungs- und Rekristallisationseffekt kontinuierlich zunimmt. Dies la¨sst auf einen
nicht vollsta¨ndigen Lo¨schprozess schliessen, welcher fu¨r 35 ns im Wesentlichen nicht mehr
gegeben ist. Letzteres kann durch eine Mischung aus Ablation und Amorphisierung wa¨h-
rend des 1. Pulses verstanden werden.
Zur Bestimmung des Rekristallisationsmechanismus sind folgende Fakten zu betrachen:
• Der Bereich der Parameter fu¨r den 2. Puls, in welchem eine erfolgreiche Rekristalli-
sation mo¨glich ist, zeigt keine Abha¨ngigkeit von der La¨nge des 1. Pulses und somit
der Gro¨ße des amorphisierten Volumens. Diese Beobachtung bezieht sich auf die
Diagramme von 20− 30 ns (rechte Spalte).
• Eine Untersuchung der mehrfachen Amorphisierung/Rekristallisation (Kap. 8.6.4)
zeigt ein reproduzierbares Abfallen der Reflektivita¨t der kristallinen Phase wa¨hrend
des 1. Schaltvorgangs. Dieses neue Niveau der kristallinen Phase ist fu¨r mehrere
Schaltvorga¨nge stabil. Diese Differenz wird durch unterschiedliche kristalline Phasen
erzeugt, die zu einer Differenz der Reflektivita¨t fu¨hren. Ein a¨hnliches Verhalten
wurde auch bei Rekristallisationsexperimenten an Ge2Sb2Te5 beobachtet, welches
sich zu Beginn in der hexagonalen Phase befand [100].
• Die Amorphisierung mit einer Pulsdauer von 35 ns fu¨hrt zu einer Mischung aus Ab-
lation und Amorphisierung, wie aus Abb. 8.16 abgeleitet wurde. Im mikroskopischen
Bild a¨ußert sich dies in einer Abtragung des Materials in der Mitte des beleuchteten
Bereichs, der von amorphen Ra¨ndern umgeben ist. Nur dieser amorphe Rand kann
rekristallisiert werden, so dass nur ein kleiner Teil der negativen Reflektivita¨tsa¨nde-
rung kompensiert werden kann. Abb. 8.15(f) zeigt aber in Vergleich zu den Erfolgen
der Rekristallisation fu¨r 20-30 ns keine Verschiebung des Parametergebiets fu¨r den
2. Puls, in welchem Rekristallisation auftritt. Nimmt man ein Wachstum der kri-
stallinen Front beginnend von der umgebenden kristallinen Matrix an, so mu¨sste
diese Ausbreitung der Kristallisationsfront extrem schnell ablaufen, da nur der Weg
vom a¨ußeren Rand bis zur Grenzfla¨che zwischen dem ablatierten Zentrum und dem
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amorphen Rand zuru¨ckzulegen wa¨re. Die daraus resultierende Verschiebung der Pa-
rameter zu schnelleren Zeiten bei kleineren Leistungen wurde aber nicht beobachtet.
• Die Berechnung der Verha¨ltnisses Tg/Tm liefert einen Wert von 0,41, was typisch fu¨r
ein Material ist, welches eine schnelle Nukleation zeigt. Hierzu wurde die Kristallisa-
tionstemperatur Tx gleich der Glastemperatur Tg gesetzt [29] und der Schmelzpunkt
Tm der Literatur entnommen [45].
• Die Entwicklung des elektrischen Widerstands als Funktion der Temperatur zeigte
eine rapide Senkung des Widerstands, welche die einsetzende Nukleation identifi-
ziert. Die nachfolgende langsame Verminderung kann durch eine kleine Wachstums-
geschwindigkeit erkla¨rt werden. Dieses Argument ist relativ zu den oben aufgefu¨hr-
ten schwa¨cher, da diese Erkenntnis aus Messungen in einem niedrigeren Tempera-
turbereich gewonnen wurde.
Diese Beobachtungen zeigen, dass das Material Ag16Sb29Te55 einen Kristallisationsmecha-
nismus der Volumenkristallisation zeigt. Bei diesem bilden sich ausreichend viele Nuklea-
tionskeime im amorphen Volumen, so dass die anschließende Ausbreitung der Wachstums-
front zu einer vollsta¨ndigen Kristallisation fu¨hrt. Die Annahme eines Mechanismus, bei
welchem sich die Wachstumsfront von der a¨ußeren kristallinen Matrix in den amorphe
Bereich fortplanzt, hat zwangsla¨ufig die gleiche kristalline Struktur von Matrix und kri-
stallisiertem Bereich zur Folge. Dies steht in Gegensatz zu den erzielten optischen Werten
fu¨r die Rekristallisationsdiagramme (20− 30 ns).
8.6.4 Mehrfachkristallisation
Ein weiteres Kriterium fu¨r ein erfolgreiches Phasenwechselmedium ist die Stabilita¨t bei
wiederholtem Schalten zwischen der amorphen und kristallinen Phase. Zur Untersuchung
dieser Eigenschaft wurde in einer kristallinen Probe (Sb2Te2-Phase) ein Amorphisie-
rungspuls (25 ns/33 mW ) gefolgt von einem Rekristallisationspuls (40 ns/10 mW ) ge-
schrieben. Diese Kombination von 2 Pulsen wurde 12 mal hintereinander an der gleichen
Stelle der Probe eingesetzt. Nach jedem einzelnen Puls wurde der Wert der Reflektivita¨t
gemessen. Es wurden insgesamt 4 Messreihen an unterschiedlichen Stellen auf der Probe
durchgefu¨hrt, dessen Ergebnisse in Abb. 8.17 dargestellt sind.
Es zeigt sich reproduzierbar der oben benutzte Abfall der Reflektivita¨t von der urspru¨ng-
lichen kristallinen Phase verglichen zur rekristallisierten Modifikation. Nach mehreren
Schaltzyklen fa¨llt das Signal drastisch ab, was durch eine partielle Ablation in der Mitte
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Abbildung 8.16: Betrag der Reflektivita¨tsa¨nderung fu¨r Ag16Sb29Te55 als Funktion der
La¨nge des Amorphisierungspulses. Fu¨r den durchschnittlichen Effekt der
Amorphisierung ist jeweils die Standardabweichung angegeben. Die mo-
noton wachsende Reflektivita¨tsa¨nderung (schwarze Kreise) bei zuneh-
mender La¨nge des Amorphisierungspulses beweist die wachsende Gro¨ße
des amorphisierten Volumens. Im Falle einer vollsta¨ndigen Rekristalli-
sation wu¨rde die Reflektivita¨tsa¨nderung aufgrund des 2. Pulses (gru¨ne
Kreise) den exakt gleichen Betrag wie die A¨nderung aufweisen, welche
durch die Amorphisierung (schwarze Kreise) erzeugt wurde. Im Graphen
sind die absoluten Betra¨ge aufgetragen, in der Messung fu¨hrte eine Amor-
phisierung zu einer Verminderung der Reflektivita¨t, wa¨hrend der Rekri-
stallisationspuls eine positive A¨nderung zur Folge hatte.
des beleuchteten Bereichs bewirkt wird. Dieses Verhalten ist nicht reproduzierbar, diese
Verminderung tritt zwischen dem 7. und 11. Zyklus auf. Dieses stochastische Auftreten
ist fu¨r einen Ablationsprozess typisch.
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Abbildung 8.17: 4 Versuchsreihen von aufeinanderfolgenden Amorphisierungs- und Re-
kristallisationspulsen. Reproduzierbar stellt sich nach dem 1. Zyklus eine
kristalline Phase ein, welche sich von der urspru¨nglichen unterscheidet.
Blaue Datenpunkte geben die normalisierte Reflektivita¨t nach einem Re-
kristallisationspuls an, wa¨hrend rote Punkte das Niveau nach einer Amor-
phisierung zeigen.
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8.7 Zusammenfassung
Die Anforderungen an ein optisches Phasenwechselmedium sind fu¨r das Systen
Ag16Sb29Te55 bzgl. der optischen, strukturellen und kinetischen Aspekte erfu¨llt worden:
Ein ausreichendes Niveau der Reflektivita¨t, des Kontrastes und der Absorption sind be-
stimmt worden, welche sich mit Werten der GexSbyTez-Klasse vergleichen lassen. Des
Weiteren existiert eine metastabile kubische Phase, so dass eine schnelle Rekristallisa-
tion gewa¨hrleistet war. Probleme ko¨nnten durch die niedrige Kristallisationstemperatur
und Aktivierungsenergie aufgeworfen werden, welche eine nicht ausreichende Stabilita¨t
der amorphen Phase zur Folge haben ko¨nnen. Die langsame Erstkristallisation (Initiali-
sierung) und niedrige Anzahl von mo¨glichen Schaltzyklen werfen weitere Fragestellungen
fu¨r einen kommerziellen Einsatz auf.
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Ag32Sb22Te46
Im letzten Kapitel wurden die Eigenschaften der Legierung Ag16Sb29Te55 vorgestellt, de-
ren Silberkonzentration unterhalb des idealen Systems AgSbTe2 liegt. Um den Einfluss
des Metallanteils besser zu verstehen, werden in diesem Kapitel die Eigenschaften der Le-
gierung Ag32Sb22Te46 pra¨sentiert. Die Eignung als Phasenwechselmedium wird durch die
untersuchten Gro¨ßen der Kristallisationstemperatur, der Aktivierungsenergie, der Kristall-
strukturen und der optischen Eigenschaften bestimmt. Daru¨berhinaus wurde das zeitliche
Verhalten der Transformation bzgl. der Kristallisation und der Amorphisierung analysiert
und der Rekristallisationsmechanismus untersucht.
9.1 Chemische Analyse
Die Analyse der chemischen Zusammensetzung des Films ergab eine Zusammensetzung
von Ag32Sb22Te46, die durch SNMS bestimmt wurde. Eine Verteilung der Elemente als
Funktion der Tiefe ist in Abb. 9.1(b) dargestellt. Neben den Elementen Ag, Sb und Te wur-
de eine Verunreinigung durch In nachgewiesen. Diese bela¨uft sich auf 0,9%, was eine ho¨-
here Konzentration im Vergleich zur Analyse des Ag16Sb29Te55-Films darstellt (Kap. 8.1).
Auch hier ist eine Evaporation des In-Anteils von den Kammerwa¨nden denkbar. Der
Anstieg dieser Konzentration gegenu¨ber dem Ag16Sb29Te55-System kann durch eine er-
ho¨hte Temperatur der Kammerwa¨nde erkla¨rt werden. Da die Knudsen-Zelle, welche fu¨r
die Deposition des Silbers verantwortlich ist, die ho¨chste Temperatur aller Verdampfer
aufweist, bestimmt sie die Temperatur der beschichteten Innenwa¨nde. Dazu za¨hlen auch
die Verkleidungen und Schilde der Knudsen-Zellen. Daraus folgt, dass bei einer ho¨he-
ren Silber-Konzentration die Temperatur der Innenwa¨nde der Kammer ebenfalls ansteigt
und zu einer erho¨hten Kontamination fu¨hrt. Eine weitere Verschmutzung, insbesonde-
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re durch leichtere Elemente aus den AlOx-Beha¨ltern der Knudsen-Zellen, konnte durch
RBS-Untersuchungen ausgeschlossen werden (Abb. 9.1(a)).
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Abbildung 9.1: RBS-Analyse einer Ag32Sb22Te46-Schicht (links). Rechts sind die Konzen-
trationen in Atom% aufgetragen, welche mittels der SNMS-Methode be-
stimmt wurden.
9.2 Elektrischer Widerstand und
Kristallisationstemperatur
Zur Festlegung der Kristallisationstemperatur wurde der elektrischen Widerstand als
Funktion der Temperatur herangezogen. Dessen Verlauf ist in Abb. 9.2 fu¨r verschiede-
ne Heizraten und Sto¨chiometrien dargestellt.
Um eine Korrelation zwischen der Kristallisationstemperatur und der Sto¨chiometrie her-
zustellen, kann als einfachstes Modell die mittlere Koordinationszahl eingesetzt werden.
Eine Berechnung der mittleren Koordinationszahl durch Gewichtung der Werte fu¨r die
einzelnen Elemente (Ag:2,Sb:3,Te:2) ist in der oberen Ha¨lfte von Tab. 9.1 zusammen-
gestellt. Man sieht keine Korrelation zwischen der Kristallisationstemperatur bei einer
Rate von 5◦C/min und der mittleren Anzahl von Bindungen. Nach Ferhat a¨ndert sich die
mittlere Anzahl der na¨chsten Nachbarn von Ag-Atomen von 2 auf 4, sofern sie sich einer
Te-haltigen Umgebung befinden [131]. Im Gegensatz dazu ist die Koordinationszahl von
Ag-Atomen in Selen-Germanium-Umgebungen 2 und zeigt einen ionischen Bindungscha-
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Abbildung 9.2: Entwicklung des elektrischen Widerstands als Funktion der Temperatur
bei verschiedenen Sto¨chiometrien und Heizraten. Die Aktivierungsenergie
wurde duch die Legierung Ag32Sb20Te48 abgescha¨tzt, da fu¨r die Legierung
Ag32Sb22Te46 die Anzahl der verfu¨gbaren Probe zu klein war.
rakter [131]. Beide Aussagen wurden durch EXAFS-Messungen gewonnen. Unter Verwen-
dung dieses Wertes erha¨lt man eine Korrelation zwischen der Kristallisationstemperatur
und der mittleren Anzahl der Bindungen (untere Ha¨lfte der Tabelle). Diese Skalierung
wurde von Ramesh fu¨r AgGeTe-Systeme experimentell besta¨tigt [132].
Unter Verwendung der Kristallisationstemperaturen von 71◦C (1◦C/min) und 80◦C
(5◦C/min) wurde die Aktivierungsenergie fu¨r Ag32Sb20Te48 fu¨r den Phasenu¨bergang zu
1, 81 ± 0, 23 eV bestimmt. Die Aktivierungsenergie fu¨r die Legierung Ag32Sb22Te46,
welche in diesem Kapitel analysiert wird, konnte nicht bestimmt werden, da die An-
zahl der verfu¨gbaren Probe nicht ausreichend war. Diese im Vergleich zur Silber-a¨rmeren
Probe Ag16Sb29Te55 ho¨here Schwelle fu¨hrt auch zu einem scharfen U¨bergang, wie er bei
GexSbyTez-Systemen beobachtet wird.
9.3 Strukturuntersuchungen
Die obigen Messungen fu¨r Ag32Sb22Te46 lassen auf einen Phasenu¨bergang bei ca. 250
◦C
schliessen, welcher mittels Ro¨ntgenbeugung nachgewiesen werden konnte (Abb. 9.3). Im
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Material Koordinationszahl Ag mitt. Koordinationszahl Tx [
◦C]
klass. Modell
Ag16Sb29Te55 2 2,29 79
Ag32Sb22Te46 2 2,22 88
Ag32Sb20Te48 2 2,20 80
nach Ferhat
Ag16Sb29Te55 4 2,61 79
Ag32Sb22Te46 4 2,86 88
Ag32Sb20Te48 4 2,84 80
Tabelle 9.1: Vergleich der Kristallisationstemperaturen mit einem klassischen atomisti-
schen Modell und den Messungen nach Ferhat fu¨r die Koordinationszahl von
Ag [131]. In der 3. Spalte ist jeweils die mittlere Koordinationszahl berechnet,
welche als Maß fu¨r die Bindungssta¨rke interpretiert wurde.
Bereich von 20 bis 250◦C sinkt der elektrische Widerstand, zeigt aber keinen scharfen
Phasenu¨bergang. Dies besta¨tigt sich durch eine Kochsalz-Phase, welche bis zu einer Tem-
peratur von 200◦C stabil ist (Raumgruppe Fm3m (225)). Im Gegensatz zu allen ande-
ren Materialien, welche in dieser Arbeit untersucht wurden, zeigt die frisch pra¨parierte
Probe Beugungsreflexe, was zumindest eine partielle Kristallinita¨t vermuten la¨sst. Die
Gitterkonstante der Kochsalz-Phase betra¨gt a = 6, 065 ± 0, 005A˚ im Vergleich zu einem
Literaturwert von a = 6, 08A˚ [126]. Ab 250◦C findet eine weitere Phasenumwandlung in
die Ag5Te3-Struktur statt, welche durch die Raumgruppe P62m (189) definiert ist. Die
Gro¨ße der Einheitszelle wurde zu a = b = 13, 461 ± 0, 007A˚ und c = 16, 867 ± 0, 011A˚
angepasst. Messungen von Kaelin zeigen eine Einheitszelle von a = b = 13, 456± 0, 009A˚
und c = 16, 917 ± 0, 009A˚ [133]. Eine Kristallisation von AgIn− Sb2Te in eine Ag5Te3-
Phase wurde ebenfalls von Matsushita und Chen beobachtet [134,135]. Beide Strukturen
sind in Abb. 9.4 aufgezeichnet.
Wenn eine Probe im frisch hergestellten Zustand eine kristalline Struktur aufweist, muss
das Substrat wa¨hrend der Deposition thermisch nahe der Kristallisationstemperatur ge-
wesen sein. Die thermische Energie, welche dem Atom durch den Evaporationsprozess
mitgegeben wird, spielt fu¨r die Struktur der deponierten Schicht keine Rolle. Kinetische
Energien liegen typischerweise bei 0, 075 eV , wa¨hrend die Bindungsenergie eines Atoms
auf einer Metalloberfla¨che im Bereich um 1 eV liegt. Da die Thermalisierung des aufschla-
genden Atoms im Pikosekunden-Bereich (10−12s) liegt, fu¨hrt das Atom im Regelfall keinen
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oder einen Sprung auf der Oberfla¨che aus, bevor es in den Festko¨rperverbund integriert
wird (sogenannte transient mobility) [136]. Die Temperatur des Verdampfers hat somit
keinen Einfluss auf die Struktur des pra¨parierten Festko¨rpers. Diese U¨berlegungen sind
nicht auf Schichten u¨bertragbar, welche durch den Magnetron-Sputter-Prozess pra¨pariert
wurden, da die kinetischen Energien dieser Atome im Bereich 1− 10 eV liegen [112,113].
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Abbildung 9.3: Entwicklung der Ro¨ntgenreflexe als Funktion der Anlasstemperatur. Ei-
nerseits weist die Probe eine Teilkristallinita¨t im ungetemperten Zustand
auf, des Weiteren ist ein Phasenu¨bergang zu Ag5Te3 zwischen 200
◦C und
250◦C zu beobachten.
Eine Quantifizierung der Teilkristallinita¨t der Kochsalz-Phase, welche zwischen 20 und
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Reflex 2θ theo. 2θ exp. ∆2θ
NaCl
111 25,418 25,470 -0,052
200 29,432 29,330 0,102
220 42,109 42,040 0,069
222 52,207 52,260 -0,053
Ag5Te3
204 26,087 26,200 -0,113
310 27,600 27,600 0,000
313 31,941 31,850 0,091
008 42,858 42,890 -0,032
430 47,458 47,470 -0,012
434 52,464 52,390 0,074
524 53,718 53,790 -0,072
Tabelle 9.2: Indices der Ro¨ntgenbeugungsreflexe von Ag32Sb22Te46 und deren Vergleich
bzgl. theoretischer und experimenteller Winkelposition. Die Einheitszellen
sind durch a = 6, 065 ± 0, 005A˚ (Kochsalz-Phase) bzw. a = b = 13, 461 ±
0, 007A˚ und c = 16, 867± 0, 011A˚ (Ag5Te3-Phase) bestimmt.
200◦C existiert, wurde auf folgende Weise erreicht: Die Anzahl N der Atome, welche zur
Erzeugung des Ro¨ntgenreflexes beitragen, skalieren mit dem Integral u¨ber den Beugungs-
reflex, wa¨hrend der Maximalwert des Reflexes mit N2 und die Breite auf Ho¨he des halben
Maximalwertes mit 1/N skaliert. Da eine teilkristalline Probe sowohl einen breiten Beitrag
durch ihren amorphen Anteil als auch scharfe Reflexe (kristalliner Anteil) zum Beugungs-
spektrum beisteuert, ist eine Korrektur des Spektrums no¨tig. Diese besteht darin, den
amorphen Anteil zu subtrahieren, um den richtigen Wert bei einer Integration u¨ber den
Reflex zu erhalten. Zu diesem Zweck wurde der amorphe Hintergrund durch ein Polynom
bis zu 4. Grades beschrieben. Nach Subtraktion dieser Funktionen von den origina¨ren
Messpektren ergeben sich die echten Reflexe der kristallinen Materie. Die Entwicklung
des korrigierten (220)-Reflexes als Funktion der Temperatur ist in Abb. 9.5 dargestellt.
Es zeigt sich eine Erho¨hung des Maximums und eine Verminderung der Breite des Re-
flexes auf Ho¨he des halben Maximums. Beides la¨sst auf ein Anwachsen der Anzahl der
Atome in der kristallinen Phase schliessen. Eine Integration fu¨r die wichtigsten Reflexe der
Kochsalz-Phase bei 4 verschiedenen Temperaturen zeigt schliesslich Abb. 9.6. Mit Aus-
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(a) (b)
Abbildung 9.4: Ra¨umliche Anordnung der Atome in der Kochsalz- (links) und Ag5Te3-
Struktur (rechts).
nahme des (200)-Reflexes gewinnen alle Reflexe an Intensita¨t, was mit einer zunehmenden
Kristallisation identifiziert werden kann. Unter der Annahme, dass die Probe bei 200◦C
vollkommen kristallin ist, zeigt die frisch pra¨parierte Probe eine Teilkristallinta¨t von 59%.
Die Spektren zur Bestimmung der Filmdicken- und Dichte-Variation mittels Ro¨ntgenre-
flektometrie sind in Abb. 9.9 zusammengefasst. Im Gegensatz zu einem silber-a¨rmeren
System Ag16Sb29Te55 konnten die Spektren nur bis zu einer Temperatur von 125
◦C aus-
gewertet werden, so dass keine Werte fu¨r die Ag5Te3-Phase bestimmt werden konnten.
Die Ursache hierfu¨r liegt in der zunehmenden Rauhigkeit, welche im Extremfall zu ei-
ner Inselbildung fu¨hrt, welche mittels Rasterkraftmikroskopie nachgewiesen wurde. Diese
Abnahme der Oberfla¨chenqualita¨t ist auch in den Ro¨ntgenreflektometrie-Spektren zu er-
kennen, welche eine Abschnu¨rung der Interferenzen schon bei θ = 1, 1◦ aufweisen. Ein
Vergleich zu Ag16Sb29Te55 (Abb. 8.6) zeigt, dass die Interferenzen dort selbst bei Proben,
welche einer Temperatur von 225◦C ausgesetzt waren, noch bei θ = 1, 6◦ sichtbar sind.
Die Rauhigkeit der Oberfla¨che hat zur Folge, dass das Produkt von Dichte und Filmdicke
fu¨r eine Temperatur von 125◦C eine wesentliche Abweichung von 1 zeigt (Tab. 9.3). Eine
Untersuchung der Oberfla¨chen mittels Rasterkraftmikroskopie beweist die hohe Oberfla¨-
chenrauhigkeit, die in den Abb. 9.7 und Abb. 9.8 dargestellt hier. Letzteres Bild wurde
bei einem Silizium- statt Glassubstrat aufgenommen, was eine ausgepra¨gte Formierung
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Abbildung 9.5: Entwicklung des (220) Ro¨ntgenreflexes als Funktion der ho¨chsten Tem-
peratur, welcher die Probe ausgesetzt war. Es ist deutlich ein Wachsen
des Peaks, welcher mit einer Verkleinerung des FWHM gekoppelt ist, zu
erkennen.
von Kristallen zur Folge hat.
Temperatur [◦C] Struktur Dichte [g/cm3] norm. Dichte norm. Dicke
as depo. NaCl 7,08 1 1
50 NaCl 7,10 1,00 1
125 NaCl 7,11 1,00 0,98
Tabelle 9.3: Entwicklung der Dichte und Dicke als Funktion der Temperatur. Fu¨r die
Ag5Te3-Phase konnten keine Werte bestimmt werden. Im Gegensatz zu den
anderen Legierungen, welche in dieser Arbeit untersucht wurden, findet fu¨r
die untersuchten Proben keine A¨nderung der kristallinen Struktur statt. So-
mit ergeben sich nur sehr kleine A¨nderungen der Dichte und Filmdicke im
Temperaturintervall von 20-125◦C, welche auf den zunehmenden Grad der
Kristallinita¨t zuru¨ckzufu¨hren sind.
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Abbildung 9.6: Entwicklung der integrierten Peakintensita¨ten der kubischen Phase von
Ag32Sb22Te46 als Funktion der Temperatur. Alle Werte sind hintergrund-
korrigiert.
Abbildung 9.7: Oberfla¨chenaufnahme einer bei 260◦C kristallisierten Schicht auf einem
Glassubstrat. Die Oberfla¨che zeigt eine sehr hohe Rauhigkeit mit Inselbil-
dung.
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Abbildung 9.8: Oberfla¨che einer Probe, welche mit den gleichen Parametern wie Abb. 9.7
pra¨pariert wurde. Hier wurde Silizium als Substrat eingesetzt.
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Abbildung 9.9: Entwicklung der Ro¨ntgenreflexionsspektren als Funktion der ho¨chsten
Temperatur, welcher die Probe ausgesetzt war. Im Gegensatz zu anderen
in dieser Arbeit untersuchten Proben setzt das durch eine hohe Rauhigkeit
bedingte Abschnu¨ren der Interferenzen schon bei ca. 1,1◦ ein.
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9.4 Theoretische Beschreibung der AgSbTe2-Struktur
Die Ro¨ntgenbeugungsuntersuchungen an beiden Legierungen Ag16Sb29Te55 und
Ag32Sb22Te46 zeigten u¨bereinstimmend eine Kristallisation in eine Kochsalz-Struktur, bei
welcher die Ag- und Sb-Atome auf den A-Pla¨tzen und die Te-Atome auf den B-Pla¨tzen zu
finden sind. Dies stimmt u¨berein mit Messungen an AgSbTe2 [126], so dass gefolgert wer-
den kann, dass selbst Abweichungen von bis zu 9% (absolut) von der idealen Sto¨chiometrie
die Struktur nicht wesentlich beeinflussen. Um einen Vergleich mit der theoretisch unter-
suchten Legierung AgInTe2 durchfu¨hren zu ko¨nnen, wurden die Berechnungen neben der
Kochsalz-Struktur auch in der Chalcopyrit-Struktur durchgefu¨hrt. In diesem Kapitel wer-
den die Ergebnisse bzgl. der Gitterparameter, der Kompressionsmoduli, der Bandlu¨cken
und Bindungscharakter pra¨sentiert und mit AgInTe2 verglichen.
9.4.1 Gitterrelaxation
Zur Erreichung der energetisch gu¨nstigsten Gitterparameter wurde eine Relaxation der
Zelle durchgefu¨hrt, welche dem gleichen Verfahren gehorcht, das fu¨r AgInTe2 angewen-
det wurde: Fu¨r die Chalcopyrit-Struktur erfolgte eine Variation der Gro¨ße von a, dessen
optimierter Wert anschließend fu¨r die Berechnung der Energieabha¨ngigkeit von c als kon-
stanter Wert eingesetzt wurde. Das jetzt definierte Verha¨ltnis c/a wurde fu¨r Relaxation
des Volumens beibehalten. Im Falle der Kochsalz-Struktur ist eine Variation des Volumens
ausreichend, da diese Struktur durch einen Parameter vollsta¨ndig beschrieben ist.
Die berechneten Werte fu¨r die einzelnen Gitterparameter sowie die Kompressionsmoduli
sind in Tab. 9.4 zusammengefasst und mit Literaturangaben verglichen, soweit sie existie-
ren.
Ein Vergleich der Kompressionsmoduli beider theoretisch untersuchter Legierungen
(Tab. 9.5) zeigt, dass ein Austausch der In-Komponente durch Sb nur einen sehr kleinen
Einfluss auf das Kompressionsmodul zeigt. Entscheidend ist aber die Struktur, welche das
Kompressionsmodul um 50% vergro¨ßert. Dieser Faktor ist fu¨r beide Legierungen a¨hnlich
und skaliert mit der Anzahl der na¨chsten Nachbarn, d.h. die Kompressionsmoduli einer
Legierung verhalten sich wie die Anzahlen na¨chster Nachbarn nN :
B0(Chalcopyrit− Struktur)
B0(Kochsalz − Struktur) ≈
29, 6
42, 1︸ ︷︷ ︸
B0(AgInTe2)
≈ 29, 0
42, 9︸ ︷︷ ︸
B0(AgSbTe2)
≈ 4
6
=
nN(Chalcopyrit− Struktur)
nN(Kochsalz − Struktur)
(9.1)
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Abbildung 9.10: Variation der Gitterparameter a und c (oben) unter Beibehaltung der
restlichen Gitterparameter. Vergleich der Volumenrelaxation fu¨r die
Chalcopyrit und die NaCl-Struktur (unten).
Der Vergleich der Gitterparameter von AgInTe2 und AgSbTe2 zeigt eine unterschiedli-
che Reaktion auf den Austausch von In durch Sb: Fu¨r eine Kochsalz-Struktur vergro¨ßert
sich die Einheitszelle um 1,1%, wa¨hrend sich a und c fu¨r eine Chalcopyrit-Struktur um
4,4% bzw. 2,8% ausdehnen. Dies wird ebenfalls durch die Anzahl der na¨chsten Nachbarn
und der Anzahl der mittleren Valenzelektronen erkla¨rt: Legierungen des Typs I1III1VI2
wie AgInTe2 besitzen im Mittel 4 Valenzelektronen ((1 + 3 + 2 · 6)/4), so dass die 4
na¨chsten Nachbarn durch sp3-Hybride optimal gebunden sind. Jedes zusa¨tzliche Elektron
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a[A˚] ∆ a[%] c[A˚] V[A˚3] ∆ V[%] B[GPa]
Chalcopyrit
DFT 7,14 - 13,49 688,76 - 29,02
Kochsalz
DFT 6,29 3,5 - 249,19 10,9 42,93
XRD (Ag16Sb29Te55) 6,08 0 - 224,53 -0,1 -
XRD (Ag32Sb22Te46) 6,065 -0,3 - 223,10 -0,75 -
[126] 6,08 - - 224,76 - -
Tabelle 9.4: Vergleich der theoretischen Gitterparameter und Kompressionsmoduli fu¨r
AgSbTe2 in der Chalcopyrit- und Kochsalz-Struktur. Der Fehler ist jeweils
im Vergleich zu den Literaturangaben berechnet.
Material Struktur B0 [GPa]
AgInTe2 Chalcopyrit 29,6
AgInTe2 Kochsalz 42,1
AgSbTe2 Chalcopyrit 29,0
AgSbTe2 Kochsalz 42,9
Tabelle 9.5: Vergleich der Kompressionsmoduli von AgInTe2 und AgSbTe2.
(hier 2 Elektronen, welche durch den Austausch In ↔ Sb geliefert werden) muss in einen
anti-bindenden Zustand rutschen, so dass die Einheitszelle zwangsla¨ufig wesentlich gro¨ßer
wird. Im Fall einer Kochsalz-Struktur exisitieren 6 na¨chste Nachbarn, so dass diese zwei
zusa¨tzlichen Elektronen wesentlich einfacher und ohne Aufbringung weiterer Energie ein-
gebunden werden ko¨nnen. In diesem Fall exisitiert eine Bindung mit p-Charakter, so dass
keine Grenze von 4 Elektronen pro Atom vorliegt.
9.4.2 Bandstruktur und Zustandsdichte
Im Vergleich zu den Berechnungen der AgInTe2-Struktur wurde fu¨r die Bestimmung der
hochsymmetrischen Punkte fu¨r die Bandstruktur der gleiche Weg durch die Brillouin-Zone
gewa¨hlt. Die Eigenenergien in Abb. 9.11 zeigen ein a¨hnliches Verhalten zur AgInTe2-
Legierung: Fu¨r eine Chalcopyrit-Struktur ergibt sich eine Bandstruktur mit flachen Ba¨n-
dern und einer Bandlu¨cke, wa¨hrend die Kochsalz-Anordnung aufgrund der ho¨heren Ko-
ordinationszahl eine Bandstruktur mit wesentlich ausgepra¨gteren Variationen zur Folge
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hat. Die steileren Ba¨nder fu¨hren zu einer U¨berlappung der besetzten und unbesetzten Zu-
sta¨nde, so dass keine Bandlu¨cke zu erkennen ist. Die Integration u¨ber die Brillouin-Zonen
fu¨hrt zu den Zustandsdichten (Abb. 9.12), durch welche die Bandlu¨cke fu¨r die Chalcopyrit-
Struktur zu 0, 7 eV bestimmt wird. Wie oben beschreiben, vermindert sich die Bandlu¨cke
im Falle der Kochsalz-Struktur zu 0 eV , wobei allerdings um die Fermi -Energie herum
eine kleine Zustandsdichte zu beobachten ist. Die Strukturen beider Zustandsdichten kor-
relieren auch hier mit der Anzahl der na¨chsten Nachbarn: Ein sta¨rkerer U¨berlapp in der
Kochsalz-Struktur fu¨hrt zu verschmierten Zusta¨nden, wa¨hrend die Chalcopyrit-Struktur
wesentlich scha¨rfere Besetzungen zeigt.
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Abbildung 9.11: Gegenu¨berstellung der Bandstrukturen einer idealen AgSbTe2-Legierung,
wobei eine Chalcopyrit-Struktur (links) bzw. NaCl-Struktur (rechts) an-
genommen wurde. Die Graphen weisen eine unterschiedliche Skalierung
der y-Achse auf.
9.4.3 Charakterisierung der Bindung
Der kovalente Charakter der Bindungen sowie deren Lokalisation fu¨r beide Strukturen
ist in den Abb. 9.13(a) und Abb. 9.13(b) grafisch dargestellt. Rote Gebiete stehen fu¨r
Ansammlungen von Elektronen, welche durch die Wechselwirkung der Atome angeha¨uft
wurden und somit Bindungen darstellen. Abgezogene Elektronen sind durch blaue Gebiete
identifiziert. Fu¨r eine detaillierte Erkla¨rung der Legende sei auf Kap. 7.4.3 verwiesen.
Die berechneten Daten stimmen im wesentlichen mit den Schlussfolgerungen aus
Kap. 7.4.3 u¨berein, welche fu¨r die Zusammensetzung AgInTe2 gezogen worden sind:
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Abbildung 9.12: Gegenu¨berstellung der Zustandsdichten einer idealen AgSbTe2-
Legierung, wobei eine Chalcopyrit-Struktur (links) bzw. NaCl-Struktur
(rechts) angenommen wurde.
Die Kochsalz-Struktur aus Abb. 9.13(a) ist durch Elektronen gebunden, welche einen p-
Charakter besitzen und eine Bindungswinkel von 90◦ aufweisen. Durch die Rearrangierung
in eine Chalcopyrit-Struktur (Abb. 9.13(b)) bilden sich wiederum sp3-Orbitale, wobei 2
der 4 Bindungswolken zu sehen sind. Verglichen zur Chalcopyrit-Strukter eines AgInTe2-
Materials zeigt sich eine zusa¨tzliche Ansammlung von Ladung im Bereich z=0,125-0,250,
welche sich nicht einem sp3-Orbital zuordnen la¨sst. Diese zusa¨tzliche Ladungsansammlung
ist durch die zwei zusa¨tzlichen Elektronen des Antimons gegeben, welche sich wahrschein-
lich in einem anti-bindendenden Zustand befinden.
Zum Vergleich sind die beiden klassischen Modellsysteme des NaCl- und Si-Kristalls in
den Abb. 9.13(c) und Abb. 9.13(d) gezeigt, welche eine ionische und eine rein kovalente
Bindung darstellen.
9.4.4 Enthalpischer Vergleich beider Phasen
Zur Bestimmung der bevorzugten Phase wurde der maximale Wellenvektor kmax der
Berechnungen variiert. Die Konvergenz der totalen Energie ist fu¨r beide Strukturen in
Abb. 9.14 (untere Ha¨lfte) visualisiert. Die Energiedifferenz konvergiert schon ab einem
Wert von kmax = 3, 0, welcher sich zu 0, 0169 eV zu Gunsten der Chalcopyrit-Anordnung
bestimmt. Thermodynamisch entscheidend ist aber die freie Enthalpie G = H − TS.
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Abbildung 9.13: Vergleich der Ansammlung bzw. Verarmung von Ladung in Kristallen
aufgrund der Interaktion aller Atome. Oben sind die Kochsalz- und Chal-
copyritstruktur eines AgSbTe2-Kristalls gezeichnet. Zum Vergleich unten
links ein NaCl-Kristall und unten rechts der Schnitt durch einen Silizium-
Kristall.
Durch einen Beitrag TS = 0, 01792 eV ergibt sich fu¨r die Differenz der freien Enthalpie
ein Wert von 0, 001 eV , welcher die Kochsalz-Struktur bevorzugt. Zur Berechnung der
Entropie beider Phasen sei auf Kap. 7.4.4 verwiesen.
Der Wechsel der bevorzugten Struktur von der Chalcopyrit-Struktur (AgInTe2) zur
Kochsalz-Struktur (AgSbTe2) la¨sst sich durch die zwei zusa¨tzlichen Elektronen verstehen,
welche ein Sb-Atom gegenu¨ber einem In-Atom tra¨gt. Die sp3-Hybride der Chalcopyrit-
Struktur nehmen die durchschnittliche Anzahl von 4 Valenzelektronen perfekt auf, wa¨h-
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rend zusa¨tzliche Elektronen in anti-bindenden Zusta¨nden untergebracht werden mu¨ssen.
Dies induziert, dass die Legierung AgSnTe2, welche 1 zusa¨tzliches Elektron durch den
Austausch des In durch Sn aufweist, ebenfalls in einer Kochsalz-Struktur zu finden sein
muss. Ro¨ntgenbeugungsexperimente von Hahn besta¨tigen diese Vermutung [137].
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Abbildung 9.14: Entwicklung der totalen Energie pro Atom als Funktion des Limits kmax
fu¨r den verwendeten Wellenvektor (unten). Zur Verdeutlichung der Ent-
wicklung der Differenz wurde diese oben vergro¨ssert aufgetragen.
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Abbildung 9.15: Vergleich der dielektrischen Funktionen fu¨r die teilkristalline NaCl-, die
NaCl- und die Ag5Te3-Phase.
Die optischen Eigenschaften wurden nach der Kristallisation bei 2 Temperaturen und im
origina¨ren Zustand bestimmt. Die durch Anpassung an Ellipsometrie- und Transmissions-
messungen gewonnenen dielektrischen Funktionen sind in Abb. 9.15 zusammengestellt. Im
Gegensatz zu den anderen in dieser Arbeit vorgestellten Phasenwechselmedien sind die
optischen Eigenschaften der frisch pra¨parierten und der bei 150◦C vollsta¨ndig kristalli-
sierten Probe sehr a¨hnlich. Dies ist durch die identische Kristallstruktur in beiden Fa¨llen
(Kochsalz-Struktur) zu verstehen, welche im ersten Fall nur ein Teilvolumen der ansonsten
amorphen Probe beschreibt. Die Berechnung der optischen Bandlu¨cke ist nicht eindeu-
tig, da im entsprechenden Energie-Bereich nur eine Transmissionsmessung durchgefu¨hrt
wurde. Zur Verdeutlichung der Problematik ist der imagina¨re Anteil der dielektrischen
Funktion in Abb. 9.16 vergro¨ßert dargestellt.
Alle 3 Funktionen in Abb. 9.16 zeigen eine steiles Anwachsen oberhalb von ca. 0, 5 eV
und einen wesentlich flacheren Verlauf unterhalb dieses Punktes. Da die Werte unter-
halb von 0, 5 eV aufgrund der Beschra¨nktheit der Experimente in diesem Bereich nicht
gesichert sind, ist ein alternativer Verlauf mo¨glich. Dieser ist in Abb. 9.16 durch linea-
re Extrapolation bestimmt und in gebrochenen Geraden dargestellt. Die so ermittelten
modifizierten Bandlu¨cken sind in Tab. 9.6 aufgelistet. Die Daten korrelieren mit dem
Trend aus Tab. 8.3 fu¨r Ag16Sb29Te55, welche eine fallende Bandlu¨cke bei steigender An-
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Abbildung 9.16: Vergro¨ßerung des imagina¨ren Anteils der dielektrischen Funktion aus
Abb. 9.15(b). Diese Darstellung verdeutlicht die Problematik der exakten
Bestimmung der Bandlu¨cke. Je nach Deutung ergibt sich eine Bandlu¨cke
um 0, 5 eV bei einer linearen Extrapolation oder eine Bandlu¨cke von
0 eV , falls alle Modellparameter der Anpassung beru¨cksichtigt werden.
lasstemperatur und steigender Komplexita¨t der Einheitszelle zeigen. Andererseits wu¨rde
eine Bandlu¨cke von 0 eV , welche aus den origina¨ren optischen Daten abgelesen wird, mit
der theoretischen Zustandsdichte u¨bereinstimmen. Dies bezieht sich auch auf die relativ
kleine Zustandsdichte an der Fermi -Kante, welche zu einer verminderten Absorption bei
kleinen Photonen-Energien fu¨hrt, die sich auch in Abb. 9.15(b) wiederfinden la¨sst.
Struktur Bandu¨cke [eV ]
part. NaCl 0,5
NaCl 0,52
Ag5Te3 0,44
Tabelle 9.6: Entwicklung der modifizierten Bandlu¨cke als Funktion der Kristallstruktur.
Die A¨hnlichkeit der optischen Eigenschaften bei gleicher kristalliner Struktur fu¨hrt zu
a¨hnlichen Reflektivita¨ten (Abb. 9.17) und somit einem sehr kleinen Kontrast (Abb. 9.18).
Eine weitere Transformation von der Kochsalz-Phase in die Ag5Te3-Modifikation fu¨hrt zu
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einer Verminderung der Reflektivita¨t und somit einer unerwu¨nschten negativen A¨nderung
des Kontrastes. Fu¨r eine kommerzielle Anwendung ist der Absolutwert der Reflektivita¨t
auch fu¨r du¨nne Filme ausreichend, wa¨hrend die Eignung des Kontrastes davon abha¨ngt,
in welcher Phase das Material nach einer Rekristallisation auftritt.
Abbildung 9.17: Reflektivita¨t einer Ag32Sb22Te46-Schicht bei einer Wellenla¨nge von
833 nm als Funktion der Dicke. Die Farben sind folgenden Phasen zu-
geordnet: NaCl-Struktur mit amorphen Anteilen (rot), NaCl-Struktur
(gru¨n), Ag5Te3-Struktur (blau).
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Abbildung 9.18: Kontrast einer Ag32Sb22Te46-Schicht bei einer Wellenla¨nge von 833 nm
als Funktion der Dicke, die durch die Kristallisation hervorgerufen wird.
Die Kontrast zwischen der teilweise amorphen und der vollsta¨ndig kri-
stallinen NaCl-Phase ist rot dargestellt, die gru¨ne Kurve beschreibt den
Kontrast zwischen der teilweise amorphen und einer Ag5Te3-Phase.
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Nachfolgend werden die Ergebnisse der Kinetikuntersuchungen bzgl. der Kristallisation
und Amorphisierung pra¨sentiert, welche mit Hilfe der oben dargestellten optischen Ei-
genschaften interpretiert werden. Des Weiteren wurde der Wachstumsmechanismus un-
tersucht.
9.6.1 Kristallisation
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Abbildung 9.19: Kristallisationsdiagramme einer Ag32Sb22Te46-Probe, wobei der Effekt
getrennt fu¨r kurze und lange Pulse untersucht wurde. Im Gegensatz zu
Ag16Sb29Te55 ist hier selbst fu¨r extrem lange Pulse (rechte Abbildung)
keine Kristallisation per Laser erkennbar.
Die Kinetik der Kristallisation wurde an einer frisch deponierten Probe, welche eine par-
tielle Kristallinita¨t aufwies, in 2 Schritten untersucht. Zuna¨chst erfolgte die Analyse fu¨r
Pulsdauern von 10 − 500 ns unter Ausscho¨pfung der vollen Leistungsskala. Das Ergeb-
nis in Abb. 9.19(a) zeigt eine positive A¨nderung der Reflektivita¨t, welche fu¨r Parameter
in dem schwarz eingegrenzten Gebiet liegen. Die innere gru¨ne Ho¨henlinie definiert den
U¨bergang zu einer 5%-igen Steigerung, wa¨hrend eine Erho¨hung um 3% durch die oben
angesprochene Konturlinie festgelegt ist. Diese positive A¨nderung des Kontrasts wird aber
aus folgenden Gru¨nden nicht durch einen Kristallisationsvorgang hervorgerufen:
• Das Ausmaß der A¨nderung ist zu hoch, als dass es durch eine Kristallisation er-
kla¨rt werden kann. Eine Transformation von einer teilkristallinen in eine vollsta¨n-
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dige kristalline Phase ha¨tte eine A¨nderung von max. 2% zur Folge, wa¨hrend eine
Kristallisation in die Ag5Te3-Phase sogar mit einer Verminderung der Reflektivita¨t
verbunden ist.
• Der Beginn des Parametersraums, ab dem eine positive A¨nderung einsetzt, ist mit
20 ns wesentlich zu schnell, um durch eine Kristallisation erkla¨rt zu werden. Ein
Anstieg der Reflektivita¨t bei Kristallisationsexperimenten fu¨r Pulsdauern im 20 ns-
Bereich wurde auch bei anderen Materialien (GexSbyTez,AgIn− Sb2Te) beobach-
tet. Anschliessende Untersuchungen mittels Rasterkraftmikroskopie zeigten, dass
der Anstieg der Reflektivita¨t auf eine Aufwo¨lbung des Films zuru¨ckzufu¨hren ist
und somit rein geometrische Ursachen hat. Siehe hierzu auch die Analysen von
Ag16Sb29Te55 in Kap. 8.6.1.
• Die schwarze Kante, an welcher die positive A¨nderung einsetzt, ist nicht senkrecht.
Dies mu¨sste sie aber aufgrund der Inkubationszeit sein, welche zur Erreichung des
thermodynamischen Gleichgewichts no¨tig ist.
Eine Analyse der Kontrastvermessung bei la¨ngeren Pulsdauern von 103 − 109 ns
in Abb. 9.19(b) zeigt einen a¨hnlichen Verlauf wie die Untersuchung an
Ag16Sb29Te55(Abb. 8.10(b)). Ein Unterschied liegt aber in der nicht konstanten
Schwelle der Abnahme um 5%, die durch eine gelbe Ho¨henlinie dargestellt ist. Bei
langen Pulsdauern ist die beginnende Ablation unabha¨ngig von der La¨nge des Pulses,
da ein thermisches Gleichgewicht erreicht und die Temperatur konstant ist (siehe dazu
Kap. 8.6.1). Bei einer Pulsdauer von 3 ·106 ns setzt aber eine plo¨tzliche Verminderung der
Reflektivita¨t ein, wenn man eine konstante Leistung von 1mW betrachtet. Da es aus oben
aufgefu¨hrtem Grund keine Ablation sein kann, handelt es sich um eine Kristallisation in
die Ag5Te3-Phase. Dies korreliert ebenfalls mit einer negativen A¨nderung des Kontrastes,
der in Kap. 9.5 berechnet wurde.
9.6.2 Amorphisierung
Ein Amorphisierungsdiagramm fu¨r eine kristalline Probe, welche die NaCl-Struktur auf-
weist, ist in Abb. 9.20 dargestellt. Die einsetzende Amorphisierung bei 15 ns ist ver-
gleichbar mit anderen Phasenwechselmedien wie GexSbyTez [100] aufgrund der a¨hnlichen
Absorptionsgrade und Schmelzpunkte. Das Ausmaß der Verminderung der Reflektivita¨t
ist mit den optischen Untersuchungen nicht zu erkla¨ren, so dass eine amorphe Phase an-
genommen werden muss, welche nicht makroskopisch pra¨pariert werden konnte. Da eine
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Abbildung 9.20: Reflektivita¨tsa¨nderung fu¨r eine Ag32Sb22Te46-Probe im kristallinen Zu-
stand (Amorphisierungsdiagramm). Die gru¨ne Gerade symbolisiert eine
isothermale Linie, welche an die Amorphisierungskante angepasst wurde.
Verminderung des kristallinen Anteils in einer teilweise amorphen Phase zu einer Absen-
kung der Reflektivita¨t fu¨hrt (siehe Kap. 9.5), wu¨rde ein vollsta¨ndig amorphes Volumen
die hier gemessenen Effekte erkla¨ren ko¨nnen.
9.6.3 Wachstumsmechanismus
Die Bestimmung des Wachstumsmechanismus (Volumenkristallisation oder Wachstum
vom Rand in das Zentrum) wurde mit der gleichen Methode analysiert, wie sie fu¨r das Sy-
stem Ag16Sb29Te55 eingesetzt wurde: Bei einem festen 1. Puls wird ein amorpher Bereich
geschrieben, dessen Ru¨cktransformation durch Variation der Parameter des 2. Pulses (Re-
kristallisationspuls) untersucht wird. Die genaue Verfahrensweise ist in Kap. 4.9 erla¨utert.
Aufgrund der nicht erfolgreichen Amorphisierung fu¨r Pulse von 10 ns und maximaler
Leistung wurde die Dauer des 1. Pulses gegenu¨ber den Experimenten an Ag16Sb29Te55
um 5 ns verschoben. Die Ergebnisse der Rekristallisations-Experimente fu¨r Pulsdauern
des 1. Pulses von 15−40 ns sind in den Abb. 9.21 und Abb. 9.22 zusammengetragen. Die
linke Spalte beider Abbildungen zeigt die totale Differenz der Reflektivita¨t nach Ablauf
der Pulssequenz, der Effekt des 2. Pulses (Rekristallisationspuls) ist in der jeweils rechten
Spalte dargestellt. Eine detaillierte Erkla¨rung der Ho¨henlinien ist den Bildunterschriften
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bzw. Kap. 8.6.3 zu entnehmen.
Die hier gezeigten Rekristallisationsdiagramme zeigen eine wesentlich schlechte Quali-
ta¨t als vergleichbare Messungen des Ag16Sb29Te55-Systems, obwohl auch in diesen Dia-
grammen eine Mittelwertbildung aus 4 Messungen durchgefu¨hrt wurde. Die Qualita¨t
ist durch die niedrige maximale Kontrasterho¨hung gegeben, welche in jedem Rekristal-
lisationsdiagramm erreicht werden konnte. Eine Auftragung der A¨nderung durch den
Amorphisierungs- und Rekristallisationspuls in Abb. 9.23 zeigt den geringen Effekt des
Rekristallisationspulses. Durch den konstanten Wert des elektronischen Rauschens und
den hier nicht zu vernachla¨ssigenden stochastischen Beitrag aufgrund der hohen Oberfla¨-
chenrauhigkeit (siehe Kap. 9.3) ergibt sich ein schlechtes Signal/Rausch-Verha¨ltnis. Des
Weiteren ist fu¨r keine Pulsdauer des Amorphisierungspulses eine nur anna¨hrend vollsta¨n-
dige Rekristallisation mo¨glich. Da sich diese Probe zu Beginn des Experiments in der
metastabilen NaCl-Phase befindet, kann die Differenz zwischen urspru¨nglichem und re-
kristallisiertem Zustand nicht durch unterschiedliche kristalline Phasen erkla¨rt werden.
Eine Rekristallisation in die Ag5Te3-Phase ist extrem unwahrscheinlich, da dies mit ei-
nem ho¨heren Energieaufwand verbunden ist (siehe Kap. 9.2). Des Weiteren zeigen die
Reflektivita¨tsminderungen, welche mit der Amorphisierung verbunden sind, ein ho¨heres
Rauschen verglichen zu Ag16Sb29Te55. Diese Argumente zeigen in der Summe, dass ein
wesentlicher Anteil des beleuchteten Bereichs wa¨hrend des 1. Pulses ablatiert wird.
Zur Bestimmung des Mechanismus sind folgende Daten festzuhalten:
• Das Parameterintervall des 2. Pulses (Rekristallisationspuls) fu¨r den maximalen Ef-
fekt bzgl. der Kontrasta¨nderung zeigt bei Variation der La¨nge des 1. Pulses (Amor-
phisierungspuls) von 15− 35 ns keine Verschiebung.
• Sollte es sich um ein Material handeln, bei welchem die Kristallisation von der Grenz-
fla¨che zwischen kristalliner Matrix und amorphem Bereich zum Zentrum hin fort-
schreitet, mu¨sste fu¨r ku¨rzere Amorphisierungspulse und somit kleineren amorphen
Volumen eine Verschiebung zu ku¨rzeren Rekristallisationspulsen hin zu beobach-
ten sein. Abb. 9.21(b) (15 ns Amorphisierungsdauer) zeigt aber das Gegenteil: Das
Parameter-Band schiebt zu la¨ngeren Zeiten, was eher auf eine Messung schlechter
Qualita¨t deutet.
• Fu¨r den Quotienten Tg/Tm ergibt sich ein Wert von 0,43, der typisch fu¨r ein Material
ist, welches eine Volumenkristallisation aufweist. Hierzu wurde die Kristallisations-
temperatur Tx gleich der Glastemperatur Tg gesetzt [29] und der Schmelzpunkt Tm
der Literatur entnommen [45].
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Abbildung 9.21: Links ist die A¨nderung der Reflektivita¨t zwischen dem urspru¨nglichen
Zustand und dem Volumen nach einem konstanten Amorphisierungspuls
(links) und einem variablen Rekristallisationspuls (rechts) aufgetragen.
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Abbildung 9.22: Fortsetzung von Abb. 9.21
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Abbildung 9.23: Betrag der Reflektivita¨tsa¨nderung fu¨r Ag16Sb29Te55 als Funktion der
La¨nge des Amorphisierungspulses. Fu¨r den durchschnittlichen Effekt der
Amorphisierung ist jeweils die Standardabweichung angegeben. Die mo-
noton wachsende Reflektivita¨tsa¨nderung (schwarze Kreise) bei zuneh-
mender La¨nge des Amorphisierungspulses beweist die wachsende Gro¨ße
des amorphisierten Volumens. Im Falle einer vollsta¨ndigen Rekristalli-
sation wu¨rde die Reflektivita¨tsa¨nderung aufgrund des 2. Pulses (gru¨ne
Kreise) den exakt gleichen Betrag wie die A¨nderung aufweisen, welche
durch die Amorphisierung (schwarze Kreise) erzeugt wurde. Im Graphen
sind die absoluten Betra¨ge aufgetragen, in der Messung fu¨hrte eine Amor-
phisierung zu einer Verminderung der Reflektivita¨t, wa¨hrend der Rekri-
stallisationspuls eine positive A¨nderung zur Folge hatte.
Zusammenfassend la¨sst sich der Rekristallisationsmechanismus dieses Material als Volu-
menkristallisation festlegen, wobei diese Aussage aufgrund des schlechten Signal/Rausch-
Verha¨ltnisses einer gewissen Unsicherheit unterliegt.
Fu¨r dieses Material wurden ebenfalls mehrere Messreihen aufgenommen, um die Stabili-
ta¨t bzgl. der mehrfachen Amorphisierung und Rekristallisation an einem Gebiet zu testen.
Fu¨r alle Versuche ergab sich nach der 1. Rekristallisation eine extreme Abweichung des
Kontrastes nach oben oder unten, welche keiner Systematik unterlag. Dies la¨sst sich durch
eine Ablation bzw. Filmablo¨sung inkl. Hu¨gelbildung verstehen, welche durch eine geringe
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Haftfestigkeit des Filmes auf dem Glassubstrat gegeben ist. Letzteres wurde durch me-
chanische Versuche besta¨tigt, bei welchen der Film sich ohne Kraftaufwand vom Substrat
trennen ließ.
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9.7 Zusammenfassung
Das Material Ag32Sb22Te46 zeigt eine partielle Kristallinita¨t der pra¨parierten Schichten,
welche einen Vorteil bzgl. der Initialisierung versprechen. Aufgrund der sehr a¨hnlichen op-
tischen Eigenschaften zwischen einem durch Laserbeschuß amorphisierten Volumen und
dem rekristallisierten Gegenstu¨ck stellt der geringe Kontrast fu¨r den Lo¨schprozess hohe
Anforderungen bzgl. der Detektion. Die metastabile Kochsalz-Phase fu¨hrte auch fu¨r dieses
Material zu einer sehr schnellen Rekristallisation, so dass die Kinetik der Phasenumwand-
lung genu¨gend schnell ist. Die Erho¨hung des Metallanteils im Vergleich zu Ag16Sb29Te55
fu¨hrte zu einer Erho¨hung der Kristallisationstemperatur und der Aktivierungsenergie, so
dass die Stabilita¨t der amorphen Volumens jetzt gegeben ist. Im Vergleich zu allen anderen
Materialien in dieser Arbeit zeigte sich ein mangelndes Haftvermo¨gen des Films, so dass
eine hohe Anzahl von Schaltzyklen nur durch alternative Substrate oder Schichtsysteme
erreicht werden ko¨nnte.
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In dieser Arbeit wurden zwei wesentliche Konzepte verfolgt, um das physikalische Ver-
sta¨ndnis der Phasenwechselmedien, welche auf dem System AgIn− Sb2Te basieren, zu
verbessern. Einerseits wurde die Methode der kombinatorischen Materialsynthese auf die
Legierungen Ag3In4Sb64Te29 und Ag6In5Sb56Te33 angewandt, um die Skalierung der physi-
kalischen Eigenschaften mit der chemischen Zusammensetzung zu verstehen. Andererseits
wurden die Eigenschaften der Legierungen AgInTe2 und AgSbTe2 untersucht, da diese
Verbindungen der chemischen Zusammensetzung der Ko¨rner entsprechen, welche nach ei-
nem Laser-induzierten Kristallisationsvorgang des AgIn− Sb2Te-Systems auftreten ko¨n-
nen. Das Ziel war in diesem Fall, ein Versta¨ndnis der AgIn− Sb2Te-Legierung zu erreichen
und die theoretischen Anforderungen an die Phasenwechselmedien zu verifizieren.
Um das Konzept der kombinatorischen Materialsynthese zu realisieren, wurde in Zusam-
menarbeit mitWo¨ltgens [59] ein UHV-System entwickelt, welches die gleichzeitige Evapo-
ration von mehreren Konstituenten der Ziellegierung und anschliessende Analyse ermo¨g-
licht. Die Umsetzung des geforderten lateralen chemischen Gradienten geschah mittels
einer geeigneten geometrischen Anordnung von Knudsen-Zellen, welche unabha¨ngig von-
einander gesteuert werden ko¨nnen. Die chemische Zusammensetzung der deponierten Fil-
me wurde unter Einsatz der Sekunda¨r-Neutralteilchen-Massen-Spektrometrie (SNMS) be-
stimmt, deren Ergebnisse durch RBS-Messungen unterstu¨tzt wurden. Die Quantifizierbar-
keit des SNMS-Verfahrens wurde durch vergleichende Messungen an der intermetallischen
Legierung NixCry durchgefu¨hrt. Hierzu wurden Multischichtsysteme, bestehend aus du¨n-
nen Ni- und Cr-Filmen, pra¨pariert, deren chemische Zusammensetzung mittels EDX und
SNMS bestimmt wurde. Der Vergleich der nominellen Schichtdicken mit den Ergebnissen,
welche durch EDX und SNMS gewonnen wurden, zeigte eine Abweichung im 1%-Bereich,
sofern Referenzprobe und analysierte Probe keine zu große Differenz der chemischen Zu-
sammensetzung aufwiesen. Das Anwendungspotenzial der SNMS-Methode wurde auch fu¨r
verschiedene Metalloxide (PbOx,NbOx,HfOx) deutlich, welches seine Grenzen in Verbin-
dungen findet, welche einen stark ionischen Bindungscharakter aufweisen. Unterstu¨tzende
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RBS-Analysen zeigten eine zunehmende Diskrepanz auf, sofern die Differenz der Elek-
tronegativita¨t und somit der ionische Charakter wuchs. Dass das SNMS-Verfahren nicht
auf du¨nne Filmsysteme beschra¨nkt ist, wurde durch die Analyse von eingebetteten ZrNx-
Clustern demonstriert.
Zur Bestimmung der Abha¨ngigkeit der physikalischen Eigenschaften von der chemischen
Zusammensetzung wurden zwei Proben (Ag3In4Sb64Te29 und Ag6In5Sb56Te33) pra¨pariert,
welche eine laterale Abha¨ngigkeit der chemischen Zusammensetzung aufwiesen. Die Va-
riation der optischen Eigenschaften, welche durch Ellipsometrie und optische Spektrosko-
pie bestimmt wurden, konnte durch ein einfaches Modell verstanden werden, welches die
Variation der Bandlu¨cke als Parameter benutzt. Die Skalierung der Phasenumwandlungs-
kinetik mit der chemischen Zusammensetzung konnte fu¨r den Amorphisierungsprozess
durch die zuvor gewonnenen optischen Eigenschaften verstanden werden, wa¨hrend fu¨r
den Kristallisations- und Rekristallisationsvorgang thermodynamische Gro¨ßen bzw. inte-
ratomare Bindungssta¨rken die entscheidenden Parameter darstellen.
Die Legierungen AgInTe2 und AgSbTe2 wurden als homogene Proben pra¨pariert, da hier
nicht die Abha¨ngigkeit von der Konzentration der einzelnen Konstituenten im Vorder-
grund stand, sondern eine Analyse der physikalischen Eigenschaften, die fu¨r einen Einsatz
als optisches Phasenwechselmedium essentiell sind. Die in dieser Arbeit pra¨sentierten Er-
gebnisse lassen sich nicht mit Literaturangaben korrelieren, da diese zwei Legierungen
noch nicht als optische Phasenwechselmedien in Betracht gezogen worden sind.
Um die Abha¨ngigkeit der strukturellen Umwandlung von der Temperatur mit Ro¨ntgenbeu-
gungsmethoden gezielt untersuchen zu ko¨nnen, wurde u¨ber die elektrische Leitfa¨higkeit
als Funktion der Temperatur die Kristallisationstemperatur bestimmt. Beide Legierungen
unterschieden sich wesentlich durch die Geschwindigkeit des Wachstumsprozesses, welcher
fu¨r Ag16Sb29Te55 zu einer makroskopischen Kristallisation fu¨hrte, die u¨ber ein Tempera-
turintervall von 50◦C verschmiert ist. Im Gegensatz dazu wurde fu¨r Ag25In30Te45 ein
scharfer U¨bergang bei 149◦C gemessen. Die Analyse von mehreren Proben, welche auf
dem AgSbTe2-System aufbauen, aber Differenzen der chemischen Zusammensetzung im
%-Bereich besitzen, zeigte eine monoton steigende Skalierung der Kristallisationstempera-
tur mit der durchschnittlichen Koordinationszahl. Die nachfolgend mittels Ro¨ntgenreflek-
tometrie bestimmte A¨nderung der Filmdichte ergab materialu¨bergreifend eine monotone
Korrelation zur A¨nderung des elektrischen Widerstands, welcher durch die temperatur-
abha¨ngigen Messungen quantifiziert wurde.
Die makroskopische Kristallisation der Filme fu¨hrte zu Gitterstrukturen, welche sowohl
eine Funktion der Anlasstemperatur als auch der exakten Sto¨chiometrie waren. Die
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AgInTe2-Filme wiesen eine Chalcopyrit-Struktur auf, wa¨hrend das AgSbTe2-System zu-
na¨chst in einer Kochsalz-Struktur kristallierte. Bei ho¨heren Anlasstemperaturen fand ein
zweiter Phasenu¨bergang statt, welcher je nach genauer Sto¨chiometrie die Prototypen einer
Sb2Te2- (Ag16Sb29Te55) bzw. Ag5Te3-Struktur (Ag32Sb22Te46) aufwies. Die begleitenden
A¨nderungen der Filmdichte wa¨hrend eines Kristallisationsvorgangs konnten mit der A¨nde-
rung der optischen Eigenschaften in der Darstellung der dielektrischen Funktion verknu¨pft
werden: Je kleiner die Dichteverminderung war, desto kleiner ist die qualitative A¨nderung
der dielektrischen Funktion. Die aus den optischen Messungen extrahierten Bandlu¨cken
wurden durch Rechnungen der Dichtefunktionaltheorie unterstu¨tzt, welche auch zur theo-
retischen Bestimmung der Gitterkonstanten eingesetzt wurde. Fu¨r die Gitterkonstanten
ergab sich eine Abweichung zwischen den experimentellen und den berechneten Werten im
%-Bereich, wa¨hrend die Diskrepanz fu¨r die optischen Bandlu¨cken ca. 10% betrug. Unter
Einsatz der Dichtefunktionaltheorie wurden auch die freien Enthalpien fu¨r verschiede-
ne Kristallstrukturen und Legierungen berechnet. Durch einen Vergleich der freien Ent-
halpien konnte die jeweils energetisch bevorzugte Struktur fu¨r die Legierungen AgInTe2
(Chalcopyrit-Struktur) und AgSbTe2 (Kochsalz-Struktur) festgelegt werden, welche durch
die Ergebnisse der Ro¨ntgenbeugungsexperimente besta¨tigt wurden.
Die oben analysierten optischen Eigenschaften wurden auch zum Versta¨ndnis der Ki-
netik der Phasenumwandlung herangezogen, bei welcher die minimale Kristallisations-,
Amorphisierungs- und Rekristallisationszeit bestimmt wurde. Durch die Berechnung des
optischen Kontrastes konnten die aufgenommenen Kristallisationsdiagramme gedeutet
werden: Fu¨r die Legierung AgInTe2 und Filmdicken von 40 − 100 nm betra¨gt der ma-
ximale positive Kontrast nur 1%, so dass eine Kristallisation nicht auf optischem Wege
detektiert werden konnte. Im Gegensatz dazu zeigte das AgSbTe2-System (hier realisiert
in Form von Ag16Sb29Te55) A¨nderungen des Kontrastes von bis zu +19%. Des Weiteren
ist fu¨r das Sb-haltige System dieser Kontrast, der durch eine Kristallisation hervorgerufen
wird, fu¨r jede Filmdicke positiv. Fu¨r AgInTe2 jedoch kann eine Kristallisation je nach
Dicke des Films auch zu einer negativen A¨nderung der Reflektivita¨t fu¨hren, so dass kei-
ne sichere Unterscheidung zwischen einem Kristallisations- und einem Ablationsvorgang
mehr mo¨glich ist. Die sehr langen minimalen Zeitspannen fu¨r eine erfolgreiche Kristallisa-
tion eines Ag16Sb29Te55-Films sind fu¨r eine technische Anwendung von untergeordnetem
Interesse, da eine erfolgreiche Rekristallisation, welche dem Lo¨schen von geschriebenen
Informationen dient, im 10 ns-Bereich realisiert werden konnte. Da der Amorphisierungs-
prozess, welcher das Schreiben von Informationen darstellt, ebenfalls in dieser Zeitspanne
durchgefu¨hrt werden konnte, kann das AgSbTe2-System als vielversprechender zuku¨nftiger
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Kandidat fu¨r die optische Datenspeicherung angesehen werden.
Die in dieser Arbeit aufgestellten Leitlinien zur Kreation eines erfolgreichen Phasenwech-
selmediums lassen in Kombination mit den Ergebnissen, welche fu¨r AgSbTe2 erzielt wur-
den, weitere Kandidaten aussichtreich erscheinen: Eine Ersetzung des Silber-Anteils durch
Kupfer oder Gold la¨sst keinen nachteiligen Effekt bzgl. der kristallinen Struktur erwarten,
wa¨hrend die Kristallisationstemperatur oder die optischen Eigenschaften weiter optimiert
werden ko¨nnen. Eine weitere Alternative besteht in einer vollsta¨ndigen Vernachla¨ssigung
des Silberanteils, welcher durch die Legierung In3SbTe2 realisiert werden kann, so dass
auch dort eine einfache Kochsalz-Struktur auftritt.
Das Skalierungsverhalten, welches durch die kombinatorische Materialsynthese an
AgIn− Sb2Te gewonnen wurde, sollte sich auch auf Legierungen der Zusammensetzung
GexSby (x ≈ 15, y ≈ 85) u¨bertragen lassen ko¨nnen, welche aussichtsreiche Kandidaten
fu¨r die Materialklasse sind, die eine Rekristallisation vom a¨usseren Rand in das amorphe
Volumen hinein zeigt. Somit wa¨re ein zielgerichtetes Design von Materialien mo¨glich.
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